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Resumo

O meio ambiente € uma grande preocupac¢ao mundial existindo cada vez mais
imposicbes legais no sentido de o proteger. Torna-se assim necessario que as
indUstrias adoptem e desenvolvam processos alternativos mais limpos.

A industria de curtumes transforma a pele animal em couro, material resistente
a putrefaccdo e com estabilidade térmica suficiente para ser manufacturado nas
indastrias do calcado, estofos, vestuario e marroquinaria. A transformagéo referida é
efectuada através duma série de processos entre 0s quais o caleiro, processo que visa
depilar a pele e promover o relaxamento da estrutura fibrilar, tem um papel importante.

O processo de caleiro produz um efluente bastante poluente. Tendo em conta
esse facto, este trabalho teve como objectivo desenvolver processos de depilacdo de
pele caprina sem destruigdo do pélo, com vista a reducdo da quantidade de sulfureto e
sulfidrato de sédio utilizada e da carga poluente do efluente. Além disso, o0 processo
permite a recuperacdo do pélo e este pode ser reaproveitado como fertilizante
organico, hidrolisado de queratina, compostagem, etc.

Todo o trabalho foi realizado tomando por base um processo de caleiro padrdo
utilizado industrialmente, alterando-o de forma a obter um processo de caleiro 6ptimo
de depilacdo sem destruicdo do pélo com e sem utilizacdo de enzimas.

Numa primeira fase, desenvolveu-se um processo de depilacdo sem destruicédo
do pélo normalmente utilizado para a pele de bovino que foi adaptado com resultados
positivos, designado de processo sem enzimas. Numa segunda fase, desenvolveu-se
um processo enzimatico em que se utilizou uma protease (Erhavit DMC), uma lipase
(Defat 50) e uma amilase (Mayzme SD-L); este processo deu bons resultados tal como
0 anterior.

A reducdo da quantidade de sulfureto de sodio foi de 33% e 53% para o
processo sem enzimas e processo com enzimas, respectivamente, em relacdo ao
processo padrdao. O efeito dos processos na carga poluente, a escala piloto, comprova
uma reducéo de 37% nos SST, 37% nos SDT, 60% na CQO, 9% no S* e 73% no
Azoto para 0 processo sem enzimas e uma reducdo de 93% nos SST, 63% nos SDT,
69% na CQO, 69% no S* e 83% no Azoto para 0 processo com enzimas, quando
comparados com o0 processo padrao.

Uma andlise de custos, com incidéncia apenas nos agentes quimicos
utilizados, permitiu concluir a existéncia de uma reducdo de custos anuais de 30%
para 0 processo com enzimas e de 13% para 0 processo sem enzimas, quando
comparados com o0 processo padrdo. Como concluséo, os processos desenvolvidos

apresentam um grande potencial para serem explorados industrialmente.



Abstract

The environment is a global concern. There are more and more legal charges
as an effort to protect the environment. So, it becomes necessary that companies
develop and adapt alternative and cleaner processes.

The leather industry turns animal skin in leather that is a resistant material to
the putrefaction and with enough thermal stability to be manufactured in footwear,
upholstery, clothing and other leather goods manufacturing. This transformation takes
place through a series of processes including liming, important process which aims to
unhair the skin and promote relaxation of its structure.

The liming process produces a very pollutant effluent. Given that, this thesis
aimed to study the environmental effect of unhairing the goat skin without destroying
the hair, in order to reduce the amount of sodium sulphide and sodium hydrogen
sulphide used in liming and the pollution load of wastewater. Furthermore, the process
allows the hair recovery which can be reused as an organic fertilizer, hydrolyzed
keratin, composting, etc.

All the work was done based on a standard liming process used on industry. It
was modified to get a liming optimum process of unhairing without hair damage, with or
without use of enzymes.

Initially a depilation process without enzymes based was developed without
destroying the hair, which is normally used with positive results in the cow skin.
Secondly, it was developed an enzymatic process in which was used a protease
(Erhavit DMC), a lipase (Defat 50) and an amylase (Mayzme SD-L); this processes
gives as good results as the previous one.

The reduction of sodium sulphide quantity was 33% and 53% in the without
enzymes process and enzymatic process respectively comparing to the standard
process. The trials done at pilot scale proves a reduction in the pollutant load,
comparing to standard process, of 37% in SST, 37% in SDT, 60% in CQO, 9% in S*
and 73% in Nitrogen for the without enzymes process, and of 93% in SST, 63% in
SDT, 69% in CQO, 69% in S* and 83% in Nitrogen for the enzymatic process..

A cost analysis, focusing only on the chemicals used, showed that the
enzymatic process leads to a cost reduction of 30% compared to the standard process.
The without enzymes process showed a reduction of 13% compared to the standard
process.

As a conclusion, the processes developed have a great potential to be exploited

in industry.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1. Enquadramento

Este trabalho foi realizado no ambito da cadeira de Dissertacdo no ramo de
Tecnologias de Protec¢cdo Ambiental do curso de Engenharia Quimica no Instituto
Superior de Engenharia do Porto.

Sendo a induastria de curtumes muito poluidora torna-se necessario formular
procedimentos de forma a minimizar essa mesma poluicdo. Este trabalho consistiu no
desenvolvimento de processo de depilagdo de pele caprina sem destruicao do pélo e
avaliacdo do seu impacto ambiental. O tema foi proposto pelo Eng.° Antonio José da
Curtumes Fabricios na sequéncia do trabalho de reciclagem do banho de caleiro de
pele caprina realizado no ano lectivo 2007/2008, e orientado pelo Doutor Alfredo
Crispim. As peles utilizadas foram fornecidas pela empresa Curtumes Fabricios de Vila
Verde, Seia.

No capitulo 1 apresenta-se uma introdugdo sobre a industria de curtumes, o pélo e
0s processos actualmente utilizados na depilagdo. A descricdo experimental esta
apresentada no capitulo 2 e esta expde os materiais, reagentes e os procedimentos
experimentais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Os resultados experimentais e sua discusséo aparecem no capitulo 3 onde se inclui
0 desenvolvimento dum processo 6ptimo de depilacdo sem destruicdo do pélo,
seguida da sua aplicacdo em escala piloto e um estudo do processo de imunizacéo de
forma a avaliar o estado de conservacéo ou destruicdo do pélo. Por fim, no capitulo 4

apresentam-se as conclusdes deste trabalho.




1.2.Introducéo

1.2.1. Historia dos curtumes

A habilidade de curtir € uma das actividades mais antigas e comecou ainda
gquando o homem vivia nas cavernas.

No periodo glaciar, o homem, essencialmente carnivoro, apercebeu-se que ao
mastigar as peles isso as amolecia e permitia o seu uso para protec¢ao do corpo.

Presume-se que as principais etapas do fabrico do couro foram as seguintes:

- Accéo da saliva sobre as peles;

- Reconhecimento dos efeitos de certas substéncias vegetais (madeira, resinas,
folhas, etc.) sobre as peles abandonadas apés a esfola e deixadas ao acaso em
ambientes com as referidas substancias;

- Reconhecimento dos efeitos existentes sobre as peles quando enterradas em
terrenos arenosos ou siliciosos;

- Etc.

Supbe-se que a utilizacdo do couro evoluiu também com a adaptacédo do ser
humano ao seu meio, 0 que levou a sua utilizacdo em artigos tais como: vestuario,
tendas e tapetes, armas de caca, calcado, etc ™.

Os dois tipos de curtume que mais se destacaram ao longo do tempo foram o

curtume vegetal e o curtume mineral que se referem seguidamente.

- Curtume vegetal

Apos o abate e a esfola do animal, o curtidor demolhava as peles no rio ou, se
ndo fosse possivel trabalha-las logo, procedia a sua conservagdo por secagem e
salga. Depois do molho, as peles eram sujeitas a uma encalagem com hidréxido de
calcio durante uma a duas semanas e posteriormente eram descarnadas e depiladas
manualmente. Apds este tratamento, as peles eram levadas novamente para o rio
para as lavar; o lado da flor era lavado a pedra e limpo com um ferro afiado. Utilizavam
também excrementos de pomba para purgar a pele mais ou menos intensamente
conforme o destino final.

A etapa do curtume era realizada em tanques de madeira contendo banhos
com casca de pinheiro e carvalho que seriam substituidas periodicamente e este
processo podia demorar alguns meses. O curtidor conseguia produzir couros duros
caso pretendesse obter solas e couros macios caso pretendesse obter sapatos. No
final, o couro era retirado do tanque, lavado e alisado manualmente para ser colocado
a secar ao ar livre. Caso pretendesse couros mais macios, estes seriam untados com

sebo e 6leo de peixe apds o alisamento.



Com o avancar do tempo e da tecnologia, o curtidor passou a utilizar a caldeira
a vapor e com agua quente conseguia extrair melhor os taninos das cascas e
comecou a utilizar substancias que continham maior quantidade de taninos; este
processo deu lugar ao curtume com licor de tanino extraido por lixiviagdo. O passo
seguinte foi o fabrico de extractos, obtidos pela concentracdo do licor proveniente da
extraccao do tanino das cascas.

A ciéncia interessou-se pelos segredos da preparacdo do couro e levou a
introducdo do sulfureto de sédio na depilagdo e a descoberta do curtume com cromio

como alternativa valida ao curtume vegetal ™.

- Curtume mineral

O curtume mineral, mais utilizado em peles pequenas (caprinos e ovinos),
destinadas a proteccdo do homem, apareceu 2800 anos antes de Cristo e consistia na
utilizacéo do alimen @,

As peles eram demolhadas e depiladas da mesma forma que para o curtume
vegetal. Porém o processo da desencalagem e da purga era mais intenso para tornar
as peles mais macias e a purga era feita com preparados de excrementos de céo e de
pomba ou com infusdes de farelo &,

Depois, a pele era lavada e passava ao processo de curtume que consistia
num tratamento com uma pasta formada por alimen de potassio, sal, gema de ovo e
farinha, até completa absor¢cdo; seguidamente procedia-se a secagem ao ar e
posterior estabilizacdo durante um més. Porém, este processo de curtume ndo era
estavel porque o alimen era facilmente extraido pela agua.

No final do século passado, surgiu o processo de curtume a cromio que se
mantém como principal processo de curtume até aos dias de hoje. Apesar de tudo, os
antigos métodos de curtume vegetal e com aliimen, utilizados na ldade Média, ainda

se praticam em alguns paises como em Marrocos .

1.2.2. Breve caracterizacao do sector de curtumes em Portugal

A industria dos curtumes é uma das mais antigas e tradicionais do pais, onde a
maioria das empresas sdo de caracter familiar e de pequena dimensdo. Dados
referentes a 2000 demonstram que a maioria das unidades de curtumes se dedica a
transformacéo da pele de bovino em couro e que 85-90% da producéo nacional se
destina a industria de calcado e a restante abrange a confeccdo de vestuario de couro,
fabrico de solas e estofos, etc.

Em termos de localizacdo geografica, a regido de Alcanena (distrito de

Santarém) representa 75% da industria nacional e é responsavel por 80% da



producdo, localizando-se o segundo maior foco na regido do Porto com uma produgéo
de 15% P,
1.2.3. O couro e as suas propriedades

O couro é a pele animal que passou por processos de limpeza, estabilizacéo
(dada pelo curtume) e acabamento. As suas aplicacGes sdo inumeras, tais como,
vestuario, calcado, utensilios domésticos, adornos, bem como outros artigos.

A pele curtida (couro) deve apresentar resisténcia mecanica,
imputrescibilidade, estabilidade dimensional a altas temperaturas e resisténcia a
hidrdlise.

A obtencéo destas propriedades € devida ao estabelecimento de ligacdes entre
cadeias proteicas, efectuadas através dos agentes de curtume .

O couro é um bem caro porque exige um grande namero de processos fisicos
e guimicos, um elevado gasto de reagentes e energia, um processo longo e gera

muitos efluentes. Porém, é um bem duradouro ',

1.2.4. A inddstria de curtumes e 0 seu processo produtivo
A industria de curtumes é considerada uma industria muito poluidora por duas
razoes:

1. No processo de caleiro é utilizado o sulfureto de sédio, um produto que possui
um cheiro desagradavel (ovos podres) e em determinadas condicfes pode
originar a formacédo de gas sulfidrico. Este odor caracteristico provoca uma ma
imagem desta industria.

2. Outro produto também utilizado é o sal de cromio, um sal basico e trivalente
gue por vezes para pessoas desconhecedoras é confundido com o cromio
hexavalente que é cancerigeno. O crémio trivalente requer algumas regras de

manuseamento mas nio é altamente téxico como o créomio hexavalente ).

As etapas do processo que envolvem tratamentos quimicos das peles sdo
realizadas em equipamentos designados de fuldes. Estes sdo cilindros horizontais
fechados, dotados de um dispositivo para rotacdo em torno do eixo horizontal, com
uma porta na superficie para carga e descarga das peles, bem como adicdo de
produtos quimicos.

O processo da transformacdo das peles em couro é dividido em trés etapas
principais: ribeira, curtume e acabamento ..

Na Figura 1. 1 mostram-se todas as etapas que a pele sofre na sua

transformac&o em couro e que se explicam resumidamente na Tabela 1. 1.
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o N
Conservag¢ao e armazenamento das peles
\ J
Classificagdo
ﬂ\
Ribeira
- Molho
- Caleiro
- Descarna
- Divisao
S
\
Curtume
- Desencalagem
- Desengorduramento
- Purga
- Piquelagem
- Curtume
- Escorrimento
J

Tinturaria e Acabamento
- Divisao e rebaixamento
- Recurtume, tingimento e engorduramento
- Alisamento e secagem
- Amaciamento, aparacao, lixagem e prensagem
- Acabamento

- Classificacaoe medicao y

Figura 1. 1 — Etapas da transformagc&o da pele em couro ! &1



Tabela 1. 1 - Quadro resumo das etapas do processo da transformacéo das peles em couro

151 18] 19]

Etapa

Caracteristicas principais

Figura ilustrativa

Conservacao e
Armazenamento das Peles

Pretende interromper o processo de decomposi¢do da pele bruta, que se
inicia logo apés o abate do animal. A conservagdo da pele é realizada
empilhando as peles intercaladas com camadas de sal. Este oferece
resisténcia aos microrganismos e provoca desidratacdo das peles,
eliminando a 4gua e parte das proteinas solUveis. Também ha fornecedores
de couros que usam insecticidas e/ou bactericidas como auxiliares de
conservacdo durante o armazenamento e transporte.

Classificacao

Antes de entrarem na etapa da ribeira, as peles normalmente sao
classificadas em fungcéo de seu peso e por vezes, dos tipos de couros a
serem produzidos, originando lotes de peles para processamento.

Ribeira

Molho

Este processo procura repor a quantidade de agua que a pele tinha antes
de iniciar a sua conservacdo e tem como objectivo dar maior maleabilidade
ao couro nas etapas seguintes. Também pretende eliminar a sujidade,
sangue, sal e alguma matéria proteica.

- Produtos utilizados: agua, tensioactivos, enzimas, bactericidas, soda
caustica , carbonato de sodio, etc.

- Factores gque influenciam o processo de molho: qualidade e volume de
agua, acgdo mecanica, tempo, pH e temperatura.




Etapa

Caracteristicas principais

Figura llustrativa

Ribeira

Caleiro

E uma das fases mais importantes do processo de curtume. Permite a
remocdo dos pélos e da epiderme, provocando o inchamento da pele,
prepara as fibras colagénicas e elasticas para serem curtidas e saponifica
parcialmente a gordura natural.

- Produtos utilizados: hidroxido de célcio, sulfureto de sédio, sulfidrato de
sédio, desengordurantes, enzimas, aminas, etc.

- Factores gue influenciam o processo de caleiro: volume de agua, ac¢ao
mecanica, tempo, pH e temperatura.

Ribeira

Descarna

Operagdo mecanica que tem como finalidade eliminar os residuos dos
tecidos adiposos ainda presentes no couro. Os residuos gerados nesta
etapa sdo denominados de raspa tripa. A descarna permite uma penetracao
mais facil e eficiente dos agentes de curtume.

- Problemas caso se efectue uma ma descarna: marcas do cilindro de
transporte, cortes na pele, principalmente em zonas periféricas, barrigas
com estrutura muito debilitada, veias muito pronunciadas.

Ribeira

Divisao

Operacdo que consiste em dividir a pele inchada e depilada em duas
camadas, tendo em conta a espessura final pretendida. A que estd em
contacto com a carne (camada inferior) designa-se de croute e a outra
(camada superior) é a pele propriamente dita.

Curtume

Desencalagem

E o processo que visa a remocéo de substancias alcalinas e tem como finalidade a reducéo do pH necesséria para a

penetracédo do agente de curtume e permite o desinchamento da pele.

- Produtos utilizados: sulfato de amonio, agentes desencalantes.
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Etapa Caracteristicas principais

Esta operacgéo so é efectuada em pele suina, ovina e caprina e utilizam-se solventes organicos e tensoactivos.

Realiza-se no efluente da desencalagem e é um processo de operacdo de limpeza da estrutura fibrosa por accéo
enzimatica eliminando produtos de degradacgédo da queratina e residuos de epiderme.

- Factores que influenciam a purga: temperatura, volume de agua, tempo, pH, efeito mecéanico, actividade enziméatica,
dureza da agua e sais neutros.

Consiste na acidificacdo da pele ap6s uma adicao prévia de cloreto de sddio a fim de evitar o inchamento acido. Esta
etapa complementa a etapa anterior e deixa as peles com acidez prépria para o curtume.

- Produtos utilizados: acido sulfurico, acido férmico, cloreto de sddio e fungicidas

- Factores que influenciam o processo de piquelagem: temperatura, pH, volume de agua, tempo, espessura da pele,
efeito mecanico e dureza da agua.

O curtume mineral mais conhecido é a base de cromio e o produto utilizado normalmente é o sulfato basico de crémio
em que o crémio se encontra na forma trivalente. E o processo mais utilizado mundialmente, por ter um tempo curto de
processo e pela qualidade que confere aos couros. Porém, pretende-se substituir este curtume devido ao seu impacto
ambiental muito negativo. Este tipo de curtume pode ser realizado no banho da piquelagem ou num banho novo. No
final do curtume, a pele é denominada de wet-blue.

Neste tipo de curtume sao utilizados taninos extraidos de diferentes fontes vegetais (cascas, frutos e madeira de certas
plantas) que possuem afinidade para o colagénio, transformado a pele sujeita ao apodrecimento em couro nao
putrescivel. Os taninos caracterizam-se por precipitarem com alcaldides e formarem compostos azuis-escuros ou
verdes escuros com sais de ferro. No final do curtume, a pele é denominada de couro vegetal.




Etapa

Caracteristicas principais

Curtume - Curtume
Ot ~ .y ~ . . . ;.- .
3°tipo Sintéti Neste curtume, s&o utilizados agentes de curtume organicos (taninos sintéticos, resinas, etc.) que aumentam a
LULERAS penetracdo de outros produtos de curtume (taninos, outros produtos) e proporcionam um curtume mais uniforme que
facilita um melhor tingimento posterior.

Curtume Escorrimento ,

Serve para remover a 4gua em excesso.

A diviséo é efectuada nesta fase caso nao tenha sido efectuada em tripa. No rebaixamento, acerta-se a espessura da
Tinturaria e Divisdo e pele face a espessura final pretendida através duma maquina com um rolo de laminas que raspa a pele do lado do
Acabamento rebaixamento carnaz. Sao operacBes mecanicas das quais resultam grandes quantidades de residuos, os retalhos e as raspas azuis

(caso de peles curtidas com crémio).

. . Recurtume, ) . . ~ N
Tinturaria e tingimento e Nesta fase, a pele é submetida a um tratamento em meio aquoso, no fuldo, como complemento do curtume face as
Acabamento engorduramento caracteristicas pretendidas para o produto final. A pele é também tingida utlizando-se corantes apropriados e

engordurada com 6leos vegetais, animais ou minerais.
;égtbuarriré?\t% Alfsseirgeg:: € A pele é espremida e estirada numa maquina apropriada e entdo submetida a secagem, inicialmente por vacuo, e entao
9 em estufa ou ao ambiente. A pele saida desta etapa toma a designacao de crust.
ATlntburarlate Amac~|arr|1.ento, Sao operagbes mecanicas e sequenciais que servem para conferir a pele propriedades finais e anular os defeitos
cabamento aparagao, lixagem | . .ciontes.
Tinturaria e Esta etapa pretende conferir certas propriedades a pele, tais como: cor superficial, macieza, brilho, textura, etc. Para
Acabamento Acabamentos isso s@o aplicadas composi¢cdes quimicas adequadas (com base em pigmentos, resinas, ceras, etc.) e efectuados
tratamentos mecanicos diversos conforme o produto pretendido.
Tinturaria e Classificacéo e . ~ . -
S No final, as peles sdo medidas e classificadas.
Acabamento medicao




1.3. A pele, o pélo e a depilacao
A industria de curtumes labora com diferentes tipos de peles de origem animal,

sendo as mais comuns no nosso pais, a pele de bovino, caprino e ovino %,

1.3.1. A pele

A pele, estrutura externa do corpo dos animais, recebe impulsos sensoriais do
exterior, protege o organismo de influéncias externas, excreta substancias e ajuda a
regular a temperatura do corpo %,

Na pele existem diferentes proteinas, sendo o colagénio em maior
percentagem (33%), depois a queratina, albumina e globulina 2.

Na Figura 1. 2 representam-se as trés camadas em que se encontra dividida a
pele:

e Epiderme (1%) — & a camada superior fina e estratificada.

e Derme (85%) — representa a camada intermédia e é composta por duas sub-
camadas: papilar (mais préxima da epiderme e constituida por foliculos pilosos,
glandulas sebéaceas e sudoriferas, capilares sanguineos, nervos sensoriais) e a
reticular (possui vasos sanguineos e nervos) . A epiderme e a derme estdo
separadas pela membrana hialiana, que na industria se designa: “flor da pele”.

e Tecido subcuténeo (14%) — é a camada inferior e é constituida por tecidos
adiposos ricos em gordura. Esta camada é designada de “carnaz” 2.

O artigo final, produto da inddstria de curtumes, contém apenas a derme da pele,

sendo as restantes camadas eliminadas ao longo do processo produtivo .

EPIDERME

CAMADA PAPILAR

DERME

CAMADA RETICULAR

TECIDO SUBCUTANEO

[13]

Figura 1. 2 - Seccdo transversal da pele

A pele do animal ndo apresenta estrutura e espessura uniforme em todas as
regides; sendo assim, para obter produtos com maior uniformidade, a pele é dividida
de acordo com a espessura e a textura e essa divisdo esta representada na Figura 1.

3. A regido do croupon (A+B) € a regido mais rica em colagénio e de melhor qualidade
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ao contrario da regido dos flancos que é a regido mais pobre em colagénio. A regido
da culatra (A+B+CD) envolve a regido do croupon e os flancos. As caracteristicas

préprias de cada regido reflectem-se no produto final *4,

—F——

= Aanco —

Malo

Figura 1. 3 - Diferentes partes da pele

1.3.2. O pélo e a depilacéo

A pele é uma estrutura porosa, sendo esses poros designados de foliculos
pilosos. Nestes foliculos crescem os pélos que sdo formados por uma proteina - a
queratina ™.

A queratina € uma molécula com uma elevada estabilidade devido a presenca
de pontes de enxofre, insolivel em agua e hidrolisa facilmente pela accdo de
substancias redutoras em meio alcalino. Sendo por isso habitual, no processo
produtivo o uso de sulfureto ou sulfidrato de sddio para promover a depilacdo quimica
das peles ..

A raiz do pélo é a parte mais dificil de remover, uma vez que vai até ao centro

do foliculo, o que dificulta o0 acesso do sulfureto e consequente hidrélise da raiz ™.

A depilagdo ocorre através da hidrélise da queratina. Este ataque tem como
resultado a destruicdo das pontes de enxofre e consequentemente a degradacdo da
queratina. A depilacdo pode ser efectuada de duas formas, ou a dissolucdo total da
epiderme e destruicao total do pélo, ou um ataque mais leve a queratina sendo o pélo
removido praticamente inteiro, este Ultimo processo também é designado de “hair-
saving” ),

Um aumento de temperatura ajuda no processo da depilacdo. Temperaturas
até 30°C sdo seguras; porém temperaturas superiores a 30°C podem prejudicar

drasticamente a qualidade da pele .
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e Depilantes
Os depilantes mais utilizados na industria de curtumes sdo o sulfureto e

sulfidrato de sédio, as aminas e os complexos enzimaticos .

- Sulfureto de sodio (Na,S)

E o produto mais utilizado na industria devido ao seu elevado poder depilante.
Como é um sal basico reage com a agua produzindo sulfidrato de sdodio e hidréxido de
sédio. O sulfureto de sédio apresenta um efeito depilante proveniente da reaccdo dos
aminoacidos da queratina da pele. O hidroxido de sddio provoca o efeito de
inchamento das fibras e reage com os acidos gordos da pele, formando o sabédo de
sodio.

O efluente resultante do caleiro apresenta um teor de sulfureto elevado. A
tendéncia € a redugdo da quantidade de sulfureto através de adi¢cdo de enzimas e a

reciclagem ou reutilizacdo dos efluentes .

- Sulfidrato de sédio (NaHS)

Este produto é utilizado geralmente em combinacdo com o sulfureto, porque

também tem um elevado poder depilante, mas ndo apresenta o efeito de inchamento

do sulfureto de sédio devido a menor alcalinidade ©.

- Compostos de aminas

As aminas actuam ndo sé na queratina mas também nas fibras colagénicas.
Este efeito é conseguido devido a alcalinidade reduzida, que origina uma maior
abertura da pele e diminuicdo do inchamento da estrutura fibrosa, em comparacéo
com a utilizacdo do processo convencional (hidroxido de calcio e sulfureto de s6dio).
Devido ao impacto ambiental que provocam (associadas a formacao de nitrosaminas

cancerigenas no ar) estas tém vindo a ser reduzidas e/ou eliminadas ..

- Complexos enzimaticos

Os complexos enzimaticos actuam sobre o foliculo piloso e sobre a queratina
previamente atacada pelo sulfureto de sédio. Podem ser aplicados nos processos
convencionais de forma a melhorar a qualidade do produto e também no processo de
“hair-saving”, ou seja, processo de depilagdo com a preservacdo do pélo. A sua
utilizacdo reduz de um modo geral a quantidade de sulfureto e sulfidrato de sdodio

utilizados ©.
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1.4. Processo Hair-Saving

O processo classico de depilacdo consiste na destruicdo da queratina devido a
accao do sulfureto e sulfidrato de sddio, ou seja, o pélo é degradado e destruido
ficando no efluente aumentando a carga poluente deste.

Com exigéncias legais cada vez mais restritas, 0 processo com recuperacao do
pélo comecou a ser utilizado de forma a reduzir a carga poluente nos efluentes da
indastria de curtumes. As vantagens deste processo sdo a reducdo drastica da
Caréncia Quimica de oxigénio (CQO) e do azoto total (entre outros), uma vez que o

pélo é removido intacto sem ser destruido pelo efluente ™.

1.4.1. Imunizacéo

A resisténcia a degradacdo quimica da queratina pode ser aumentada através
do processo de imunizacdo. Este consiste num tratamento com produtos alcalinos, tal
como o hidréxido de calcio, que tornam o pélo imune a ac¢éo do sulfureto ou sulfidrato
de sddio, permanecendo parcialmente intacto e apenas a sua raiz é destruida uma vez
gue nao € imunizada. Os alcalis provocam uma alteracdo quimica transformando as
pontes de enxofre da cistina (um aminoacido basico da queratina, que é responsavel
pela dureza desta) em diferentes ligagbes cruzadas bastante resistentes, a liantonina,

tal como se pode verificar na Figura 1. 4 2116,

NH ~ NH NH NH
H—-;C—CHZ—S-—S—C‘I-& -jc-l-l H*-IC*-CHQ-S-CI-b -!C--H
Cysiine Lanthionine

Figura 1. 4 - Reducao da cistina a liantonina por acg¢&o do sulfureto [*°

Com uma adequada adicdo de hidroxido de célcio (1,5-2,5%") durante uma
hora de tratamento é obtida uma boa imunizac&o do pélo. Como o hidréxido de calcio
permite que o pélo fique intacto, este pode ser recuperado através de um sistema de
filtracdo ™®: no Anexo G apresentam-se alguns catélogos.

O hidroxido de calcio tem o potencial de produzir um inchamento da pele de
uma forma gradual devido a sua baixa solubilidade. Porém, a sua principal
desvantagem é a formacdo de uma grande quantidade de lamas.E necesséario haver
um equilibrio entre uma imunizagéo insuficiente ou um excesso de imunizacéo, pois

qualquer uma destas situacdes ndo promove uma boa eliminacdo do pélo ™.

1 ~ . N
Nota: Todas as percentagens apresentadas sdo relativas & massa de pele em bruto
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Todos os processos que se baseiam na ndo destruicdo do pélo, aplicam a
imunizagdo e reivindicam beneficios ambientais, como também uma melhoria das

propriedades do couro ™.

Normalmente, a adicdo de hidréxido de célcio é antecedida da adicdo de
aminas com o fim de actuar sobre a raiz do pélo. A sua quantidade varia entre os 0,8-

1,2% sobre o peso bruto, dependendo do estado e do tipo de matéria-prima *°.

1.4.2. Enzimas

As enzimas sdo catalisadores biol6gicos altamente especificos capazes de
acelerar certas reaccdes quimicas sob condigbes moderadas de temperatura e
concentracdo. Na auséncia delas, as reaccdes acontecem da mesma forma mas mais
lentamente 7,

As vantagens das enzimas quando aplicadas na depilagdo, sdo inumeras
podendo-se destacar as seguintes: biodegradaveis, excelente estabilidade, boa
reprodutibilidade de resultados, compatibilidade com os produtos quimicos utilizados
na industria de curtumes, boa eficacia numa gama de pH e temperatura bem definida,
possibilidade de diminuir a concentracdo de sulfuretos usados durante o caleiro,
encurtam o tempo de processo, produzem peles mais relaxadas e tém efeitos positivos
na diminuicdo da poluicdo ambiental: CQO, Caréncia bioquimica de Oxigénio (CBOs) e
sélidos suspensos (SS) 8.

As enzimas tornaram-se auxiliares indispenséaveis, principalmente no molho e
caleiro, porque ajudam a atacar componentes especificos do colagénio da pele sem
causar danos.

Existem diferentes tipos de enzimas; contudo as mais utilizadas em curtumes

sdo as proteases, as amilases e as lipases. Na Figura 1. 5 esquematiza-se a actuacdo

[29]

das enzimas sobre a estrutura da pele

telopeptides %,

non-structured
proteins

proteases

Figura 1. 5 - Estrutura helicoidal da molécula do colagénio (18]
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As proteases hidrolisam as proteinas fibrosas e néo fibrosas. S&o polimeros
lineares compostos por aminoacidos ligados através de ligagGes peptidicas. Elas
relaxam a estrutura fibrosa o que promove uma melhor difusdo dos produtos quimicos
subsequentes, encurtam o tempo de processamento e também permitem ultrapassar

eventuais problemas de epiderme residual causada pela accdo mecanica reduzida "

[19].

As proteases e as amilases aplicadas para a depilacdo produzem resultados
comparaveis aos convencionais com hidréxido de calcio e sulfureto de sédio °.

A gordura é um componente do couro que desafia a industria de curtumes. Ao
processar as peles de cabra e carneiro, o objectivo € uma gordura residual de 5% no
maximo; porém, isso nem sempre é conseguido, uma vez que a gordura esta
localizada entre a superficie da flor da pele e o cérium (a camada profunda interna da
pele) sendo dificil remové-la. As lipases, enzimas que hidrolisam as gorduras,
apresentam um grande potencial de aplicacdo e séo utilizadas em diferentes etapas
do processamento do couro. Os beneficios das lipases incluem também um aumento
da uniformidade e uma absorcéo facilitada dos agentes quimicos .

A adicdo de uma enzima lipasica no caleiro promove uma melhor penetragédo

do hidréxido de célcio e dos outros produtos auxiliares e deixa uma flor mais limpa 1%,

1.4.3. Processos de depilagéo

Tal como referido anteriormente, os processos de depilacdo normalmente
utilizados consistem na utilizacao de hidréxido de calcio, sulfureto de sdédio e sulfidrato
de sédio em meio aquoso. Estes processos promovem a destruicdo do pélo gerando
uma carga organica no efluente bastante elevada. Nos ultimos tempos, 0 recurso a
aminas e enzimas tem vindo a ser adoptado no sentido de diminuir a quantidade de
sulfureto de sédio utilizada.

O processo de depilagdo sem destruicdo do pélo, ndo sendo comum, é
adoptado em algumas fabricas que trabalham peles de bovino. Existem algumas
resisténcias no que respeita a utilizacdo deste processo devido a problemas
relacionados com o aparecimento de raiz de pélo, ndo sendo utilizado no tratamento
de pele caprina.

Um outro processo de depilacdo consiste na aplicacdo de uma pasta pelo lado
do carnaz e empilhamento das peles, carnaz contra carnaz, de um dia para outro de
forma a fragilizar a raiz do pélo permitindo a sua remoc¢ao no dia seguinte através de
um processo mecéanico ou em fuldo. A pasta consiste numa mistura de sulfureto de
sédio, sulfidrato de sodio, hidroxido de célcio, aminas e caolino. Este processo é

aplicado em peles pequenas quando se pretende um poro muito fino .
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1.5. Aplicacdes do pélo

Os pélos recuperados através dos processos sem destruicdo do pélo podem
ter diversas aplica¢des, tais como:

- Fertilizante organico

- Processo de compostagem

- Geracao de biogas

- Regenerador de queratina

- etc ?4,

1.6. Impacto ambiental

A industria de curtumes é altamente poluidora, embora resolva o problema de
um subproduto proveniente da industria da carne. Uma tonelada de pele bruta produz
450 kg de residuos sélidos e 50 m* de efluente liquido com elevada carga poluente 1%,

Os principais impactos ambientais causados pela industria de curtumes sdo a
geracdo de trés tipos de poluicdo: efluentes liquidos, residuos sélidos e poluentes
atmosféricos e estes podem causar contaminagdo do solo, das aguas e libertacdo de
odores 2,

e Efluentes liquidos

As caracteristicas dos efluentes liquidos em curtumes séo:
- pH desde 3,5 a 12,0;
- Presenca de hidréxido de célcio e sulfuretos;
- Grande quantidade de matéria organica;
- Elevado teor de sélidos em suspenséo (ex. pélos, fibras, sujidade);
- Presenca de cromio;
- Corantes e gorduras residuais;

- Elevada salinidade (sélidos dissolvidos totais (SDT)) .

Na Tabela 1. 2 mostra-se a distribuicdo percentual dos varios parametros da
carga poluente para cada uma das fases do processo de fabrico de couro, face ao

valor do efluente global.
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Tabela 1. 2 - Distribuicdo percentual da carga poluente para as varias fases do processo de fabrico

do couro a partir de pele de bovino

Parametros

Molho

Caleiro

Desencalagem
Purga

Piquelagem
Curtume

Operac6es
Subsequentes

% CBOs (75-
90 kglt)

10%

70%

3%

2%

15%

% CQO (200-
220 kg/t)

15%

55%

3%

1%

25%

% Matéria
oxidavel (110-
130 kg/t)

13%

64%

23%

% SST (140
kgh)

5%

55%

40%

% Salinidade
(230-350 kg/t)

60%

8%

25

7%

% Toxicidade

(2.5 k Eqlt) - 76% - 24% -

Os processos que mais contribuem para a carga poluente referida sdo o molho e
o caleiro tanto de uma forma intrinseca (da pele) como extrinseca (do processo).
Quanto a contaminacdo intrinseca pouco se pode fazer pois tem a ver com a
eliminacdo da epiderme, pélo, gorduras, etc. Porém, no que respeita a contaminacao
extrinseca é possivel reduzir a carga poluente através da utilizacdo de enzimas,
reducao do sulfureto de sddio utilizado, recurso a depilagdo sem destruicdo do pélo,
etc 3,
¢ Residuos sélidos
Os residuos sdlidos sédo constituidos essencialmente por partes de pele que
sdo removidas ao longo do processo produtivo, com o objectivo de obter um produto
final com a espessura e a qualidade desejadas. Esses residuos sao essencialmente
constituidos por raspas (tecidos adiposos), aparas e pd. O elevado numero de
residuos sélidos ndo resulta de uma falta de eficiéncia dos processos, mas sim da

necessidade de remover constituintes da pele que ndo fazem parte do produto final .

e Poluentes atmosféricos

Nos curtumes sdo gerados gases e vapores dos efluentes, que saem dos
fuldes, essencialmente quando estes sdo abertos; estes podem libertar odores que
ocorrem devido a degradagdo da matéria organica presente nos residuos e nos
efluentes .

Os efluentes do caleiro sdo altamente nocivos as instalacées de esgotos e 0s
cursos de agua, porque os sulfuretos transformam-se facilmente em géas sulfidrico
(H»S) através da accdo de acidos ou de microrganismos. Estes efluentes corroem os

canos e geram gases altamente téxicos 2%,
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A fase do acabamento pode gerar efluentes gasosos com valores de
compostos organicos volateis (COVs) elevados, fungéo dos processos de acabamento

utilizados.

1.7. Tecnologias alternativas da industria de curtumes

Nos ultimos anos tem vindo a ser feita muita investigacdo, ao nivel do
processo, no sentido de reduzir a poluicdo extrinseca da industria de curtumes,
gerando alternativas tecnoldgicas que tém vindo a ser adoptadas por algumas
empresas:

e Depilacdo sem destruicéo do pélo;

e Utilizacado de enzimas;

e Reciclagem dos banhos de caleiro e de curtume;
e Curtume sem crémio;

e Acabamentos aquosos.

Estas tecnologias, quando adoptadas permitem um menor consumo de agua e
uma reducado substancial do sulfureto, do cromio e da carga organica nos efluentes.
Por outro lado, embora ndo reduzam a quantidade de residuos gerados, podem gerar
residuos curtidos menos poluentes, sem crémio, com novas possibilidades de

aproveitamento ..
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Capitulo 2 — Descri¢cao experimental

Neste capitulo apresenta-se os procedimentos experimentais desenvolvidos
para o estudo da depilagdo sem destruicdo do pélo em pele caprina. No Anexo A
encontram-se 0s reagentes e 0s materiais utilizados.

Pretende-se com este trabalho, a partir de um processo caleiro padréo,
optimizar o processo de depilagdo tendo por base o0 processo de imunizacdo e a
utilizacdo de aminas e enzimas de modo a obter um efluente menos poluente
garantindo a qualidade do couro.

Utilizaram-se peles de cabra provenientes da empresa Curtumes Fabricios
situada em Vila Verde, Seia.

Nas Figura 2. 1 e Figura 2. 2 apresenta-se o0 equipamento utilizado no decorrer

do trabalho.

Figura 2. 1 —Imagem dos fulBes utilizados
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Controlador da temperatura

Fuldo
Dispositivo ON /OFF

Entrada das peles e dos

reagentes quimicos Controlador da rotagéo

Figura 2. 2- Imagem do fuldo em pormenor e a respectiva legenda

Na

Tabela 2. 1 mostra-se os agentes auxiliares e as respectivas funcgoes.

Tabela 2. 1- Utilizacdo dos agentes auxiliares em cada etapa e a sua fungéo

Etapa Agentes auxiliares Funcéo
Bactericida Elimina e inibe o desenvolvimento de bactérias
Molho Carbonato de sodio Favorece a dissolucéo das proteinas globulares e aumenta o pH

Promove uma boa hidratac¢éo da pele, reduzindo a tenséo

Quiterpon 6060 superficial e desengordurando

Conforme a especificidade da enzima, esta actua no sentido de
favorecer a hidrélise do substrato correspondente, originando

Enzimas . i
uma flor mais limpa e um couro com toque e aspecto mais
uniforme.

Promove um relaxamento da estrutura fibrilar do colagénio,

Hidréxido de calcio contribui para a depilagédo e garante a imunizacgao do pélo no

Caleiro processo sem destruicdo do pélo

Actua sobre a queratina e nas fibras colagénicas beneficiando a
Indical MS (Dietilenoamina) depilagédo e minimizando o inchamento; vulgarmente conhecido
como anti-ruga.
Sulfidrato de sédio Efeito depilante

Sulfureto de sodio Efeito depilante

Na seccdo seguinte sdo apresentados os procedimentos referentes aos
ensaios realizados, 0s quais estdo divididos da seguinte forma: um estudo para o
desenvolvimento de processo 6ptimo de depilagdo sem destruigcdo do pélo (ponto A),
aplicacdo do processo Optimo em escala piloto (ponto B) e sua andlise, e

desenvolvimento do processo de imunizagdo (ponto C).

20



A — Optimizacdo do processo de depilacdo sem destruicdo do pélo

Tal como foi referido anteriormente, o trabalho desenvolvido teve como ponto de

partida o processo de caleiro padréo.

A.1. Processo de molho e caleiro padréo

Numa primeira fase, efectuou-se um ensaio (Ensaio |I) em que se utilizou o

processo de molho e caleiro padrdo. Este processo teve a duracdo de trés dias: no

primeiro dia, efectuou-se a etapa do pré-molho e molho, no segundo dia a etapa do

caleiro e por fim, no terceiro dia, a etapa da lavagem. O procedimento utilizado no

ensaio consistiu no seguinte:

Introduzir uma porcdo de pele (com aproximadamente 100 g) no fuldo, com
500% de &gua, durante 15 minutos a uma temperatura de 23°C e uma rotacao
de 12 rpm; esta etapa é designada de pré-molho; findo esse tempo, despejar o
banho deixando a pele no fuldo.

Efectuar a etapa do molho adicionando 500% de agua, 0,5% de carbonato de
sédio, 0,25 % de Quiterpon 6060 e 0,1% de bactericida, rodar durante 15
minutos a 23°C, parar durante 45 minutos e entéo, deixar a rodar a 12 rpm até
perfazer o total de 24 horas de molho; despejar o banho.

Efectuar a etapa do caleiro em que o doseamento do sulfureto de sédio (7,5%)

e sulfidrato de sodio (2,5%) é faseado para o ataque ao pélo ser gradual,
comecar por adicionar 500% de agua, 2,5% de Indical MS, 3% de sulfureto de
sodio, 1% de sulfidrato de sodio e 1% de hidréxido de calcio, rodar a 24 rpm
durante 30 minutos e a 28°C e repousar outros 30; adicionar novamente 3% de
sulfureto de sodio, 1% de sulfidrato de sodio e 1% de hidréxido de calcio; rodar
a 24 rpm durante 30 minutos e a 28°C e repousar 30 minutos; adicionar 1,5%
de sulfureto de sodio, 0,5% de sulfidrato de soédio e 2% de hidroxido de calcio;
rodar a 24 rpm durante 30 minutos e a 28°C e repousar 30 minutos; rodar a 12
rpm até completar 24 horas de caleiro; despejar e recolher o banho de caleiro.
Finalizar o ensaio, lavando a pele com 500% de &gua a 23°C durante 10
minutos a 24 rpm; despejar e recolher o banho de lavagem. O processo
encontra-se descrito na tabela A1 do Anexo B e o ensaio é referido nas
discussdes dos resultados.

Para avaliar o impacto ambiental deste processo procedeu-se a caracterizagao

dos efluentes do caleiro e da lavagem analisando os seguintes parametros: pH,

solidos suspensos totais (SST), sélidos dissolvidos totais (SDT), caréncia quimica de

oxigénio (CQO), sulfuretos (S*) e Azoto Kjeldahl (os procedimentos para a anélise

destes parametros encontram-se descritos no Anexo D).
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A.2. Desenvolvimento do processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem
utilizacdo de enzimas — Processo sem enzimas

Tendo por base o processo padrdo utilizado, passou-se ao desenvolvimento do
processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem utilizacdo de enzimas. Este
desenvolvimento foi subdividido em trés fases: a primeira (Ensaio 1) para determinar a
guantidade o6ptima de hidroxido de calcio para a imunizagéo, a segunda (Ensaio II)
para estabelecer o tempo 6ptimo de imunizacdo e a terceira (Ensaio V) para reduzir
as quantidades de sulfureto de sodio, sulfidrato de sédio e Indical MS aplicadas
relativamente ao processo padrao.

Em todos os ensaios efectuados, o processo de molho foi igual ao efectuado
no processo padrdo. Os processos encontram-se descritos no Anexo B (o Ensaio Il
apresenta-se na Tabela A2, o Ensaio Il na tabela A3 e o Ensaio IV na tabela A4) e os

varios ensaios efectuados sao referidos na discussao dos resultados.

A.3. Desenvolvimento do processo de caleiro sem destruicdo do pélo baseado
na adicdo progressiva das enzimas — Processo com enzimas

Com o processo de imunizagdo optimizado e efectuada a redugédo até ao
minimo da quantidade de sulfureto de sodio, sulfidrato de sodio e Indical MS no
processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem utilizacdo de enzimas, procedeu-se
a introducdo das enzimas no processo com o objectivo de reduzir o Indical MS, o
sulfureto de sddio e sulfidrato de sodio.

O estudo da utilizacdo das enzimas foi progressivo, iniciando-se com a
protease, depois a lipase e por fim a amilase. As enzimas utilizadas e a ordem seguida
no seu estudo tiveram por base trabalhos ja realizados anteriormente no Centro de
Inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI) !, nomeadamente o relatério

final do projecto ENZICO, financiado pela ADI no qual o ISEP foi co-promotor.

Tabela 2. 2- Caracteristicas das enzimas utilizadas*

Enzima Tipo pH Aspecto Temperatura (°C)
Protease Erhavit DMC 7-13 P6 bege claro -
Lipase Defat 50 6-13 Liguido incolor 20-55
Liquido
Amilase Mayzme SD-L 5-10 ligeiramente 20-85
acastanhado

*NOTA: As fichas técnicas das enzimas encontram-se no Anexo C
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Para a adicdo progressiva das enzimas efectuaram-se varios ensaios. No
Ensaio V estudou-se a protease; a lipase no Ensaio VI e depois a amilase no Ensaio
VII. Apés determinacdo das quantidades Optimas das varias enzimas procedeu-se a
diminuicdo da quantidade de sulfureto de sodio e sulfidrato de sédio (Ensaio VIII).
Porém, tomando por base o ensaio limite a partir do qual a depilacdo observada néo
satisfez no ensaio VIlI, estudou-se a influéncia do aumento da quantidade de amilase
e protease utilizadas (Ensaio IX).

Em todos os ensaios efectuados, o processo de molho foi igual ao efectuado
no processo padréo. Os processos encontram-se descritos no Anexo B (da Tabela A5
a tabela Al0) e os varios ensaios efectuados séo referidos na discussdo dos

resultados.

A.4. Aplicacdo do processo optimizado nos varios tipos de pélo caprino

O processo de depilagdo sem destruicdo do pélo optimizado foi testado nos
varios tipos de pélo caprino (branco, preto e castanho) para verificar a
reprodutibilidade dos resultados (Ensaio X). Foi necessario proceder a algumas
modificacbes para garantir a depilacdo (Ensaio Xl). Os processos encontram-se
descritos no Anexo B na Tabela All e Tabela A12 e os vérios ensaios efectuados séo

referidos na discussao dos resultados.

B - Aplicacdo do processo 6ptimo de depilagcdo sem destruicdo do pélo a
escala piloto

A passagem dos resultados obtidos a escala industrial ou mesmo semi-
industrial implica a realizacdo de ensaios piloto com pequenas quantidades de pele,
nao se podendo restringir as conclusdes apenas a resultados obtidos a escala de
bancada.

Assim, 0s processos padrdo e 0s processos sem e com enzimas foram
aplicados em ensaios a escala piloto no Centro Tecnolégico das Industrias do Couro
(CTIC) em Alcanena que so6 diferiram na quantidade de pele utilizada e também na
maquina utilizada. Os efluentes do caleiro destes ensaios foram recolhidos para
posteriormente serem analisados no laboratério, tais como o pélo para posterior

pesagem.
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C - Analise do processo de imunizacao

Com o intuito de estudar melhor o processo de imunizacdo e avaliar o estado
de conservacdo ou degradacdo do pélo e pele, realizaram-se 5 experiéncias em
matrazes de 250 mL com cerca de 10 g de pele caprina, segundo o procedimento que
se descreve seguidamente:

¢ Adicionar ao matraz 500% de agua, 0,5% de carbonato de sddio, 0,25% de
Quiterpon 6060 e 0,1% de bactericida; colocar numa incubadora com uma
rotacao de 250 rpm a 23°C durante 24 horas; despejar o banho.

e Efectuar o processo de imunizagdo adicionando 500 % de &gua e numa
primeira experiéncia sem qualquer adi¢cdo de hidréxido de calcio e as restantes
com 1%,1,5%,2% e 3%, conforme a experiéncia; rodar durante uma hora a
28°C com uma rotacao de 250 rpm; retirar uma amostra de pélo.

e Efectuar a etapa do caleiro adicionando 3% de sulfureto de sédio, 2% de
sulfidrato de sédio, 2% de Indical MS e 1% de hidroxido de célcio; rodar a 28°C
com uma rotacdo de 250 rpm até ao dia seguinte, tendo o cuidado de retirar
amostras de pélo ao fim de 60, 120 e 180 minutos, e também no dia seguinte;
despejar 0 banho.

e Lavar a pele com 500% de agua.

Tendo definido a quantidade éptima de hidréxido de célcio no processo de
imunizacdo (quantidade para a qual se obtém pélo intacto e pele bem depilada),
utiizando essa quantidade, repetiu-se o procedimento em mais 5 experiéncias
variando o tempo de imunizacéo: 0, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos, de forma a verificar
0 tempo para a qual se obtém melhor resultado. O pélo e a pele foram armazenados
no frigorifico no sentido de posteriormente serem analisados através do microscépio
electronico de varrimento (MEV) para se observar o estado de conservagdo ou

destruicao do pélo e da pele no processo de imunizacao.
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Capitulo 3 — Resultados experimentais e sua discusséo

Neste trabalho experimental, pretendeu-se estudar o processo de depilacéo
sem destruicdo do pélo em pele caprina. Em termos experimentais, s6 a etapa do
caleiro é que foi alterada, realizando-se as restantes etapas como esta descrito no
processo de caleiro padrao.

E necessario referir que a analise dos parametros poluentes sé foi efectuada
no processo de molho e caleiro padrdo, no processo Optimo de depilacdo sem
destruicdo do pélo e sem utilizacdo de enzimas (processo sem enzimas) € no
processo 6ptimo de depilacdo enzimatica sem destruicdo do pélo (processo com
enzimas). Todos os resultados experimentais relativos a caracterizacdo dos efluentes

encontram-se no Anexo E.

A — Optimizacdo do processo de depilacdo sem destruicdo do pélo

A.1. Processo de molho e caleiro padréo

No Ensaio | procedeu-se da forma descrita no procedimento experimental
(processo descrito no Anexo B, tabela Al). A pele apresentou-se bem depilada e o
efluente gerado na etapa do caleiro apresentou uma tonalidade escura (pélo branco
apresenta tonalidade bege escura; pélo castanho e preto apresentam coloracao
castanha). Esta coloracdo é resultado da elevada carga organica devido a destrui¢ao

do pélo e aos produtos empregados.

A.2. Desenvolvimento do processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem

utilizacdo de enzimas — Processo sem enzimas

Tendo por base o processo padrao utilizado, passou-se ao desenvolvimento do
processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem utlizacdo de enzimas. Este
desenvolvimento foi subdividido em trés fases: a primeira (Ensaio Il) para determinar a
quantidade 6ptima de hidroxido de célcio para a imunizacdo, a segunda (Ensaio IlI)
para estabelecer o tempo 6ptimo de imunizacgéo e a terceira (Ensaio 1V) para reduzir
as quantidades de sulfureto de sodio, sulfidrato de sédio e Indical MS aplicadas

relativamente ao processo padrao.
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No Ensaio I, realizaram-se cinco testes utilizando diferentes quantidades de
hidréxido de célcio (1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3.0%) para efectuar a imunizacdo durante um
tempo de 60 minutos com 500% de agua e 1% de Indical MS. Apds a imunizagéo,
efectuou-se a primeira etapa do caleiro adicionando na primeira fase 1% de Indical
MS, 2% de sulfureto de sodio, 1% de sulfidrato de sodio e 0,5% de hidroxido de calcio,
deixando rodar durante 30 minutos e repousar 30 minutos. Numa segunda fase,
adicionou-se as mesmas quantidades de produtos quimicos que se adicionou ha
primeira com 0s mesmos tempos. Apds esta fase, retirou-se a pele, filtrou-se o banho
(pois pode apresentar pélos), recolocou-se o banho ja filtrado no fuldo e avaliou-se a
depilacéo da pele raspando o pélo (que se guardou) com uma faca e colocando a pele
de novo no fuldo. Na pratica industrial, este procedimento de raspar a pele torna-se
desnecessario, uma vez que o efeito mecénico de rotacdo do fuldo e o contacto entre
as peles promove a remocao do pélo. No final da depilagéo, efectuou-se a terceira
fase do caleiro que consiste em adicionar mais 50% de agua, 1% de sulfureto de sddio
e 1% de hidroxido de calcio deixando a 12 rpm durante 24 horas. Esta Ultima adic&o
do sulfureto de sodio serve para remover eventuais pélos residuais da pele.

A determinacdo da quantidade Optima foi realizada por comparacao visual da
pele e pela facilidade de depilacdo. Assim, observou-se que o teste em que se obteve
melhores resultados foi para a quantidade de 1,5% de hidroxido de calcio. O

procedimento deste ensaio encontra-se resumido no Anexo B, tabela A2.

Para determinar o tempo Optimo de imunizagédo (Ensaio Ill) o procedimento
experimental foi efectuado da mesma forma que para o Ensaio Il, utilizando a
guantidade oOptima de hidroxido de célcio e sO alterando o tempo de imunizagao.
Efectuou-se quatro testes com 1,5% de hidroxido de célcio e variou-se o tempo: 30,
60, 90 e 120 minutos, este processo apresenta-se no Anexo B, tabela A3. A
determinacdo do tempo 6ptimo foi realizada por comparacdo visual da pele e pela
facilidade de depilacdo. O melhor resultado correspondeu ao tempo Optimo de 60

minutos.

Com o processo Optimo de imunizagdo definido, 1,5% de hidréxido de célcio
durante 60 minutos, procedeu-se ao estudo da reducdo da quantidade de sulfureto de
sodio para 4% e sulfidrato de sédio para 1.5%, Ensaio IV, da seguinte forma: 500% de
agua, 1% de Indical MS e 1,5% de hidroxido de célcio durante 60 minutos (quantidade
e tempo éptimo para o processo de imunizacdo), efectuou-se a primeira etapa do
caleiro adicionando na primeira fase 1% de Indical MS, 3% de sulfureto de sodio, 1,5%

de sulfidrato de sodio e 1% de hidroxido de calcio. Deixou-se rodar 30 minutos,
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repousar 30 minutos e repetiu-se a sequéncia. Depois, efectuou-se a filtracdo do
banho e a depilacdo tal como mencionado anteriormente. Adicionou-se entdo 50% de
agua, 1% de sulfureto de sddio e 1% de hidréxido de célcio deixando rodar até ao dia
seguinte a 12 rpm. Observou-se que a depilacdo nao foi totalmente conseguida, uma
vez que a pele apresentava alguma raiz de pélo; ensaio sintetizado no Anexo B na
Tabela A4.

Decidiu-se assim ficar por um processo de depilacdo sem destruicdo do pélo e
sem enzimas com a seguinte estrutura: processo 6ptimo de imunizacdo desenvolvido
(1,5% de hidréxido de calcio durante 60 minutos), 2% de hidroxido de célcio e um total

de 3% de Indical MS, 5% de sulfureto de sédio e 2% de sulfidrato de soédio - Ensaio IlI.

A.3. Desenvolvimento do processo de caleiro sem destruicdo do pélo baseado
na adicdo progressiva das enzimas — Processo com enzimas

Com o processo de imunizacdo optimizado e efectuada a redugdo até ao
minimo da quantidade de sulfureto de sddio, sulfidrato de sédio e Indical MS no
processo de caleiro sem destruicdo do pélo e sem utilizagdo de enzimas, passou-se
ao estudo da adicdo progressiva de enzimas com o objectivo de reduzir o Indical MS e
reduzir ainda mais a quantidade de sulfureto de sodio e sulfidrato de sédio utilizada.

O estudo da utilizacdo das enzimas iniciou-se com a protease, depois a lipase
e por fim a amilase. As enzimas utilizadas e a ordem seguida no seu estudo tiveram
por base trabalhos ja realizados anteriormente no CIETI *®, homeadamente o relatério

final do projecto ENZICO, financiado pela ADI no qual o ISEP foi co-promotor.

Numa primeira fase, Ensaio V, estudou-se a protease; numa segunda fase,
Ensaio VI, estudou-se a introducdo da lipase; numa terceira fase passou-se a
introducdo da amilase, Ensaio VII. Apds determinacdo das quantidades Gptimas das
varias enzimas procedeu-se ao estudo da diminuicdo da quantidade de sulfureto e
sulfidrato de sdédio (Ensaio VIII). Porém, tomando por base o ensaio limite a partir do
qual a depilacdo observada ndo satisfez, estudou-se a influéncia do aumento da

gquantidade de amilase e protease utilizadas (Ensaio IX).

No Ensaio V a utilizacdo da protease Erhavit DMC foi efectuada realizando-se
quatro testes nos fuldes com 100 g de pele caprina e em todos eles, apds o molho foi
adicionado 500% de agua e uma pequena quantidade de carbonato de sddio (0,25%)

para aumentar o pH e coloca-lo no intervalo 6ptimo da protease (7-13) durante 30
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minutos. Posteriormente, foi adicionada a protease durante mais 30 minutos, ndo
adicionando no primeiro teste nenhuma quantidade de protease e nos restantes testes
foram adicionadas 0,2%; 0,4% e 0,6%, seguindo depois o0 processo de imuniza¢éo e o
caleiro de acordo com o procedimento indicado no Ensaio 1V, com apenas 1% de
Indical MS. Verificou-se que a adicdo da protease ajuda na depilagdo, uma vez que
ndo se detectou raiz de pélo conforme se havia observado no Ensaio IV. Face a
observacao efectuada, com base no aspecto da flor da pele quanto a existéncia de
raiz do pélo, considerou-se que a quantidade Optima de protease correspondeu ao
teste em que se utilizou 0,4%. O procedimento sintetizado apresenta-se no Anexo B
na Tabela A5.

Iniciou-se entdo o estudo da introducdo da lipase (Defat 50), Ensaio VI.
Procedeu-se da mesma forma que no ensaio V, adicionando a lipase logo apds o
hidréxido de célcio; realizaram-se quatro testes: num primeiro sem qualquer adicdo de
lipase e nos restantes 0,2%;0,4% e 0,6%. Verificou-se ndo ser possivel efectuar a
depilacéo, o que se pensa ser devido a uma interaccéo da lipase com o carbonato de
sédio ou talvez a fase de introducao da lipase. O procedimento encontra-se no Anexo
B na tabela A6.

Para ultrapassar o problema anterior, passou-se a utilizar 0,25% de carbonato
de sdédio no pré-molho. Apés ter despejado o banho de molho, adicionou-se 500% de
agua e as diferentes quantidades de lipase durante 30 minutos e entdo a quantidade
Optima de protease (0,4%), o processo de imunizacdo e o processo de caleiro da
mesma forma que no ensaio IV. Verificou-se uma boa depilacdo em todos os testes,
tendo sido seleccionada a pele em que se utilizou 0,4% de Defat 50 como a que
apresentava mais limpeza da flor. O procedimento encontra-se no Anexo B na tabela
A7.

Por fim, passou-se ao estudo da introdu¢cdo da amilase (Ensaio VII),
realizando-se quatro testes em que se iniciou o caleiro com 500% de &gua, se
adicionou a amilase, no primeiro teste ndo se utilizou amilase e, nos restantes, utilizou-
se 0,2%;0,4% e 0,6% rodando durante 60 minutos. Seguidamente, adicionou-se a
lipase (0,4% durante 30 minutos), a protease (0,4% durante 30 minutos) e continuou-
se com o processo 6ptimo de imunizagdo e o caleiro do ensaio IV. A pele apresenta
uma boa qualidade em todos os testes tendo sido seleccionada como a que
apresentava uma melhor depilacdo e melhor limpeza da flor a correspondente a 0.4%

de amilase. Este procedimento aparece resumido no Anexo B na tabela A8.
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Uma vez encontradas as quantidades Optimas de enzimas, tendo por base o
processo de imunizacao Optimo, procedeu-se ao estudo da reducao do sulfureto de
sédio e sulfidrato de sodio, Ensaio VI, efectuando-se uma série de testes em que se
fixou a quantidade de sulfidrato de sodio em 1% e se utilizou diferentes quantidades
de sulfureto de sodio (3%; 2,5%; 2%; 1,5%). Ou seja, adicionou-se as enzimas de
acordo com o ensaio VII, efectuou-se o processo de imunizacdo e caleiro da mesma
forma que o ensaio IV substituindo as quantidades de sulfureto e sulfidrato de sédio
pelas acima referidas. Apos a filtracdo do banho e remocéo do pélo, adicionou-se 50
% de agua, 1% de sulfureto de sédio e 1% de hidréxido de célcio. Verificou-se que a
depilacéo foi piorando ao longo dos testes, sendo que no ultimo (1,5% de sulfureto de
sédio e 1% de sulfidrato de sédio) ndo se conseguiu remover o pélo raspando;
contudo, ao puxar, a maior parte do pélo foi retirada. O procedimento experimental
encontra-se no Anexo B na tabela A9. Este ensaio foi utilizado para observar se, com

0 aumento da quantidade das enzimas, a depilagéo se conseguia.

Tal com foi referido, utilizou-se 1,5% de sulfureto de s6dio e 1% de sulfidrato de
sédio na etapa do caleiro e realizaram-se testes com diferentes quantidades de
amilase e protease, Ensaio IX, mantendo o resto do processo tal qual. Num primeiro
teste utilizou-se 0,4% de amilase e protease, num segundo 0,6% de amilase e 0,4%
de protease, num terceiro de 0,4% de amilase e 0,6% protease e por fim, 0,6% de
amilase e protease. O teste a que correspondeu a melhor depilacdo correspondeu a
utilizacéo de 0.6% de protease e amilase. O procedimento encontra-se no Anexo B na
tabela A10.

Ao longo dos ensaios, a tonalidade escura caracteristica de um efluente de
caleiro foi desaparecendo, ficando uma tonalidade mais clara uma vez que o pélo foi

retirado.
A.4. Aplicacdo do processo optimizado nos varios tipos de pele caprina

O processo anteriormente desenvolvido foi aplicado em peles de caprino com
diferente tipo de pélo, Ensaio X (o procedimento encontra-se no Anexo B, tabela
All), tendo-se verificado que a depilagdo era diferente consoante o tipo de pélo
(branco, castanho e preto). Sendo assim, tornou-se necessario aplicar o processo
optimizado nos varios tipos de pélo. Também se procedeu a algumas alteracdes de
forma a tentar melhorar o processo de remoc¢édo do pélo, nomeadamente reduzindo a
gquantidade de agua adicionada, ou seja, apés despejar o banho de molho, colocou-se
100% em vez de 500% de &gua e aumentando a quantidade de agua apds a

depilacdo, 400% em vez de 50%. Assim, o processo ficou da forma seguinte: apds

29



despejar o banho de molho, adicionou-se 100% de agua e 0,4% de amilase durante 60
minutos; posteriormente, acrescentou-se a 0,2% de lipase deixando actuar durante 30
minutos, depois 0,4% de protease durante 60 minutos; iniciou-se 0 processo de
imunizagdo (1,5% de hidroxido de calcio durante 60 minutos) e o caleiro com 1% de
Indical MS, 2% de sulfureto de sodio e 1% de sulfidrato de sodio durante 30 minutos
com paragem de 30 minutos, mais uma rodagem de 30 minutos e paragem de 30
minutos; filtrar o banho, efectuar a depilagdo e adicionar 400% de agua, 0,5% de
sulfureto de sédio e 2% de hidroxido de calcio e deixar a rodar a 12 rpm durante 24
horas. Observou-se que para os trés tipos de pele a depilacdo foi bem efectuada,

Ensaio Xl. O procedimento deste ensaio encontra-se no Anexo B na tabela Al12.

A.5. Resultados experimentais e andlise de custos

O procedimento experimental do padrédo e dos processos desenvolvidos neste
trabalho encontram-se descritos nas tabelas 3.1, 3.2 e 3.3.
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Tabela 3. 1- Procedimento experimental do caleiro padréo

~ Temperatura Tempo Rotacédo
Operacao % Produto (°C) (minutos) (rpm)
Molho 500 Agua 23
Rodar 15 24
Despejar o efluente
Remolho 500 Agua 23
0,5 Carbonato de sédio
0,25 Quiterpon 6060
0,1 Bactericida
Rodar 23 15 24
Parar 23 45
Rodar até fazer 24 horas de molho 12
Despejar o efluente
Caleiro 500 Agua 28
2,5 Indical MS
3 Sulfureto de sédio
1 Sulfidrato de sodio
1 Hidréxido de céalcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
3 Sulfureto de sédio
1 Sulfidrato de sédio
1 Hidréxido de célcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
1,5 Sulfureto de sédio
0,5 Sulfidrato de sédio
2 Hidréxido de célcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro 12
Recolher o efluente e determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e sulfuretos
Despejar o efluente
Lavar 500 Agua 23 24
Rodar 23 10

Despejar o efluente

Retirar a pele e avaliar a depilagdo
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Tabela 3. 2 - Procedimento experimental do processo éptimo de caleiro sem destruicdo do pélo e
sem utilizacdo de enzimas (Processo sem enzimas)

~ Temperatura Tempo Rotacao
Operacéao % Produto (°C) (minutos) (rpm)
Molho 500 Agua 23
Rodar 15 24
Despejar o efluente
Remolho 500 Agua 23
0,5 Carbonato de sédio
0,25 Quiterpon 6060
0,1 Bactericida
Rodar 23 15 24
Parar 23 45
Rodar até fazer 24 horas de molho 12
Despejar o efluente
Imunizac&o 500 Agua 28
1 Indical MS
1,5 Hidréxido de calcio
Rodar 28 60 24
Caleiro 1 Indical MS 28
2 Sulfureto de sédio
1 Sulfidrato de sodio
0,5 Hidréxido de calcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
1 Indical MS
2 Sulfureto de sédio
1 Sulfidrato de sédio
0,5 Hidréxido de célcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; recolocar a pele no efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo apés
secagem
50 Agua
1 Sulfureto de sbdio
1 Hidréxido de calcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro 12

Recolher o efluente e determinar pH, SST, SDT, Azoto kjeldahl, CQO e sulfuretos

Despejar o efluente

Lavar 500 Agua 23 24
Rodar 23 10

Despejar o efluente

Retirar a pele e avaliar a depilacéo




Tabela 3. 3- Procedimento experimental do processo de caleiro sem destrui¢cdo do pélo baseado
no processo enzimético (Processo com enzimas)

~ Temperatura Tempo Rotacao
Operacéao % Produto (°C) (minutos) (rpm)
Molho 500 Agua 23
0,25 Carbonato de sédio
Rodar 15 24
Despejar o efluente
Remolho 500 Agua 23
0,5 Carbonato de sédio
0,25 Quiterpon 6060
0,2 Bactericida
Rodar 23 15 24
Parar 23 45
Rodar até fazer 24 horas de molho 12
Despejar o efluente
Enzimas 100 Agua 28
0,4 Mayzme SD-L (amilase)
Rodar 28 60 24
0,2 Defat 50 (lipase)
Rodar 28 30 24
0,4 Erhavit DMC (protease)
Rodar 28 60
Imunizacéo 1 Hidréxido de célcio
Rodar 28 60 24
Caleiro 1 Indical MS 28
2 Sulfureto de sédio
1 Sulfidrato de sédio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
Rodar 28 30 24
Parar 28 30

Retirar a pele; filtrar o efluente; recolocar a pele no efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo apés

secagem
400 Agua
0,5 Sulfureto de sbdio
2 Hidréxido de calcio
Rodar 28 30 24
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro 12

Recolher o efluente e determinar pH, SST, SDT, Azoto kjeldahl, CQO e sulfuretos

Despejar o efluente

Lavar 500 Agua 23
Rodar 23 10 24

Despejar o efluente

Retirar a pele e avaliar a depilacéo

A caracterizacdo do efluente do caleiro e da lavagem foi efectuada para os
processos desenvolvidos anteriormente descritos.

Para efeitos de comparacdo apresentam-se na Tabela 3. 4, os valores dos
parametros dum efluente de caleiro industrial proveniente da empresa Curtumes

Fabricios.
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Tabela 3. 4 - Caracterizagdo do efluente de caleiro dos Curtumes Fabricios (4l

Processo padréao -Efluente dos

Parametros Curtumes Fabricios
pH 11,6
SST (g/L) 24,9
SDT (g/L) 67,3
CQO (g O2/L) 127
Sulfuretos (g S“/L) 4,4

Na Tabela 3. 5 apresentam-se sintetizados todos os resultados obtidos na
caracterizacdo do efluente de caleiro para 0s processos anteriormente referidos e

executados a escala de bancada.

Tabela 3. 5 - Resultados obtidos na analise aos parametros do efluente do caleiro a escala de
bancada

% Reducao
A Processo Processo sem Processo
Parametros - . .
padréo enzimas com enzimas | Processo sem Processo
enzimas com enzimas

pH 11,9 11,2 11 - -
SST (g/L) 4,48 1,90 1,58 58 65
SDT (g/L) 55,75 23,40 23,45 58 58
CQO (g O2/L) 38,34 13,63 13,38 64 65
Sulfuretos (g SZ'/L) 1,65 0,92 0,60 44 64
Azoto (g N /L) 8,45 1,02 1,33 88 84

% Reducéo de parametros relativamente ao processo padrao

Comparativamente, o processo padrdo da inddstria apresenta valores
superiores de CQO, S?%, SST e valores proximos de SDT relativamente ao mesmo
processo elaborado em escala laboratorial. Uma possivel explicacdo para a
discrepancia dos valores pode dever-se a quantidade de peles envolvidas no processo
e a forma de despejar os banhos.

O processo com enzimas mostrou melhores resultados apesar do processo
sem enzimas apresentar valores bem préximos. Verificou-se uma reducéo drastica de
todos os pardmetros, mas essencialmente do Azoto. Esta diminui¢cdo de valores deve-

se a remocdo do pélo intacto que ndo se degrada, é removido por filtracdo, ndo
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Capitulo 3 — Resultados experimentais e sua discussao

Desenvolvimento de processo de depilagdo caprina sem destrui¢do do pélo e avaliagdo do seu impacto ambiental

contribuindo assim para a CQO, os SDT, os SST e principalmente o Azoto. A
diminuicdo de S* no efluente deve-se ao facto de se ter reduzido a quantidade de

sulfureto de sédio utilizada.

Os resultados para o efluente de lavagem dos varios processos apresentam-se
na Tabela 3. 6.

Tabela 3. 6 - Resultados obtidos na analise aos parametros do efluente da lavagem em escala
bancada

% Reducao
A Processo Processo sem Processo
Parémetros - . .
padréo enzimas com enzimas | Processo sem Processo
enzimas com enzimas

SST (g/L) 3,60 0,70 0,93 81 74
SDT (g/L) 25,00 6,00 3,53 76 86
CQO (g O2/L) 6,66 3,24 2,02 51 70
Sulfuretos (g SZ/L) 0,23 0,31 0,27 - -
Azoto (g N /L) 1,41 0,18 0,20 87 86

% Reducdo de pardmetros relativamente ao processo padréo

Como seria de esperar 0s valores sdo menores, uma vez que este efluente
corresponde apenas a lavagem da pele apés o caleiro. Nao se verifica diferenca

significativa no teor de S* do banho de lavagem.

Através das Figuras 3.1 a 3.3 podemos observar a pele caprina antes e depois

da depilagdo para os diferentes processos.

Figura 3. 1- Pele caprina antes e depois da depila¢do através do processo padréo em escala bancada
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Capitulo 3 — Resultados experimentais e sua discussao

Desenvolvimento de processo de depilagdo caprina sem destrui¢do do pélo e avaliagdo do seu impacto ambiental

Figura 3. 2- Pele caprina antes e depois da depilacdo através do processo sem enzimas

Figura 3. 3- Pele caprina antes e depois da depilacdo através do processo com enzimas

Figura 3. 4 apresentam-se os pélo branco e preto obtidos na depilagdo e apos

secagem.

Figura 3. 4- Pélo apo6s depilagéo e seco
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Na Tabela 3. 7 apresentam-se os valores para a razdo entre a massa de pélo
seco (g) e a massa de pele em bruto inicial (g) para os ensaios em escala bancada.
N&o € possivel estabelecer uma relacéo entre estes valores, pois a pele pode ter mais

pélo e menos carne e o contrario também pode acontecer.

Tabela 3. 7 - Razao entre o pélo seco e a pele inicial em escala bancada

o . peloseco .
Processo Pele inicial (9) Pélo seco (9) m e i
Padréo 100,49 - -
Processo sem enzimas 100,41 13,89 13,65
Processo com enzimas 102,13 10,01 9,80

Também se procedeu a caracterizacdo do pélo: humidade, matéria orgéanica,
matéria mineral e também o Azoto Kjeldahl. Estes resultados encontram-se
sintetizados na tabela seguinte. A humidade é baixa pois o0 pélo jA se apresentava

SecCo.

Tabela 3. 8 — Caracterizagdo do pélo caprino

Caracterizacéo do pélo

Humidade 5,84

% Matéria organica (pase seca) 81,46
% Matéria mineral pase seca) 18,54
Azoto Kjeldahl (mg v/ g amostra) 113,54

Procedeu-se a lavagem do pélo seco para determinar quantas lavagens séo
necessarias para remover o sulfureto presente no pélo. Observou-se que ap6s duas

lavagens com 500% de agua relativamente a massa de pélo, o sulfureto é eliminado.

m/

B - Aplicacdo do processo Optimo de depilagdo sem destruicdo do pélo
escala piloto

Para a aplicacdo dos processos padrdo e processo com e sem enzimas a
escala piloto no CTIC, utilizaram-se 5 peles em cada ensaio de acordo com os
procedimentos ja referidos. Em cada ensaio foi separado o pélo ap6s a etapa de
depilacéo que se secou posteriormente. Também foi recolhido o banho de caleiro para
caracterizacao.

Na tabela seguinte apresentam-se os valores para a razdo entre a massa de

pélo seco (g) e a massa de pele em bruto inicial (g) para os ensaios em escala piloto.
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Tabela 3. 9 — Razdo entre o pélo seco e a pele inicial em escala piloto

- . peloseco .
Processo Pele inicial (g) Pélo seco (g) m e i
Padréo 2860 - -
Processo sem enzimas 3930 501,58 12,76
Processo com enzimas 1935 226,35 11,69

Através da Figura 3. 5 observamos que o efluente do caleiro padrédo (A) é mais
escuro que o do processo sem enzimas (B) e o do processo com enzimas (C), sendo
este Ultimo o efluente mais claro. Isto deve-se a remoc¢do do pélo ndo havendo

degradacéo deste no banho de caleiro.

Figura 3. 5— Imagens relativas ao efluente do caleiro padréo (A), do processo sem enzimas (B) e do
processo sem enzimas (C) em escala piloto

Os banhos do caleiro foram submetidos a sua caracteriza¢do e esta encontra-

se resumida na tabela seguinte.

Tabela 3. 10 - Resultados obtidos na analise aos paradmetros do efluente de caleiro em escala
piloto

% Reducdo -
A Processo Processo sem Processo
Parametros - . . Processo sem Processo
padrao enzimas com enzimas . .
enzimas com enzimas

pH 12,4 12,5 12,4 - _
SST (g/L) 6,75 4,15 0,50 37 93
SDT (g/L) 39,48 25,00 14,65 37 63
CQO (g O2/L) 37,15 14,87 11,39 60 69
Sulfuretos (g S“/L) 1,34 1,22 0,42 9 69
Azoto (g N /L) 6,72 1,82 1,15 73 83

% Reducéo de parametros relativamente ao processo padréo
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O processo padrdo da industria apresenta valores superiores relativamente ao
processo padréo a escala piloto; isto pode dever-se novamente a quantidade de pele
envolvida. O processo padréo a escala piloto apresenta valores aproximados de CQO,
S% e valores proximos de SST, SDT e Azoto comparativamente com 0 processo a
escala de bancada.

O processo com enzimas a escala piloto apresenta, tal como a escala de
bancada, melhores resultados e verifica-se novamente uma reducédo drastica de todos
0s parametros pelas razdes anteriormente referidas.

Na Figura 3. 6 apresentam-se fotos das peles trabalhadas a escala piloto.
Estas peles, depois de depiladas, foram descarnadas, curtidas, escorridas, secadas ao
ambiente, amaciadas e acamurcadas (lixadas no lado do carnaz); a pele tratada com

enzimas nao foi amaciada nem acamurcada.

e

Figura 3. 6 — Peles trabalhadas a escala piloto para o processo padrao (A), para processo sem
enzimas (B) e para processo com enzimas (C)

Ao analisar as peles trabalhadas, tal como se pode verificar nas amostras,
observa-se que a pele encontra-se bem depilada para os dois primeiros ensaios
(processo padréo e processo sem enzimas), ndo se verificando isso no processo com

enzimas.

39



Amostra real referente ao processo caleiro padréo a escala piloto

Amostra real referente ao processo sem enzimas a escala piloto

Amostra real referente ao processo com enzimas a escala piloto
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Capitulo 3 — Resultados experimentais e sua discussao

Desenvolvimento de processo de depilagdo caprina sem destrui¢do do pélo e avaliagdo do seu impacto ambiental

Na Figura 3.7 apresentam-se essas mesmas peles mas visualizadas a lupa
binocular com sistema de registo digital nas instalagbes do Centro de materiais da
Universidade do Porto (CEMUP); verifica-se que existem pélos na pele trabalhada pelo

processo com enzimas (C).

Flgura 3. 7— Peles trabalhadas visualizadas a lupa binocular para o processo padréo (A), para processo sem enzimas (B) e
para processo com enzimas (C)

Sendo assim e para comprovar este facto, voltou-se a repetir os ensaios padrao,
sem e com enzimas a escala bancada. Os primeiros ensaios voltaram a mostrar-se
bem depilados; contudo, no processo com enzimas verificou-se que uma parte da pele
estava bem depilada e outra mal depilada. Provavelmente, isto deve-se ao facto de se
ter trabalhado no limite minimo de sulfureto de so6dio, de acordo com 0s ensaios
efectuados no desenvolvimento, a forma de depilar a pele, e também ao facto de se

ter utilizado peles de outro lote.

Figura 3. 8 — Pele do mesmo processo com enzimas bem depilada (lado esquerdo) e mal depilada
(lado direito)

41
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Desenvolvimento de processo de depilagdo caprina sem destrui¢do do pélo e avaliagdo do seu impacto ambiental

Para ter mais garantias no processo com enzimas desenvolvido, procedeu-se a
realizacdo de quatro testes iguais ao processo com enzimas alterando a % de
sulfureto de sédio (2%; 3%; 4%).

:

Processo com enzimas (2% de sulfureto) Processo com enzimas (3% de sulfureto) Processo com enzimas (4% de sulfureto)

Figura 3. 9 — Pele depilada com diferentes quantidades de sulfureto de sddio analisadas a lupa
binocular

Na Figura 3. 9, verifica-se que o0 processo com 2% de sulfureto apresenta raiz
de pélo ao contréario do processo com 3 % e 4% de sulfureto. E de salientar que a
imagem da pele com 4% de sulfureto apresenta alguns pontos brancos que sé&o
originados pelo brilho e ndo pela existéncia de pélo. Apds avaliacdo da depilagdo
seleccionou-se a quantidade de 3% de sulfureto de sédio como a adequada de forma

a garantir a depilacao.

Tendo em conta esta alteragédo procedeu-se a avaliagdo do banho de caleiro no
gue respeita ao teor de sulfuretos, que passou de 0,60 g/L para 0,66 g/L, ou seja, a
reducdo anteriormente verificada relativamente ao processo padrédo passou de 64%
para 60 %. Estes dados séao referentes a escala de bancada.
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e Analise de custos

Para a andlise de custos s6 foram contabilizados os custos dos reagentes; contudo, deveriam ser acrescidos 0s custos do sistema de

filtracdo do banho de caleiro com recuperacdo do pélo. Como ndo se conseguiu obter pre¢co para o equipamento, ndo foi efectuada uma

analise econémica desta alteragcdo ao processo.

Foi considerado que a fabrica labora de segunda a sexta-feira, o que perfaz 232 dias por ano, retirando os sdbados e domingos, 22

dias de férias e 11 feriados; assumiu-se que a fabrica labora uma tonelada de pele de cabra em bruto por dia.

Tabela 3. 11 - Analise de custos aos processos 6ptimos

% Utilizada do produto

Preco Custo dos reagentes por ano
Produtos unitario (€/ ~ Processo sem Processo com Processo Processo sem | Processo com enzimas
kg) FIEEESSE PECiED enzimas enzimas padrao (€) enzimas (€) (€)
Carbonato de sédio 0,35 0,50 0,50 0,75 406,00 406,00 609,00
Quiterpon 6060 1,70 0,25 0,25 0,25 986,00 986,00 986,00
Bactericida 1,70 0,10 0,10 0,10 394,40 394,40 394,40
Antiruga (Indical MS) 1,23 2,50 3,00 1,00 7.134,00 8.560,80 2.853,60
Sulfureto de so6dio 0,63 7,50 5,00 3,50 10.962,00 7.308,00 5.115,60
Sulfidrato de sédio 0,68 2,50 2,00 1,00 3.944,00 3.155,20 1.577,60
Cal 0,07 4,00 3,50 3,00 649,60 568,40 487,20
Amilase (Mayzme SD-L) 2,45 - - 0,40 - - 2.273,60
Lipase (Defat 50) 2,50 - - 0,20 - - 1.160,00
Protease (Erhavit DMC) 1,85 - - 0,40 - - 1.716,80
Total (€) 24.476,00 21.378,80 17.173,80




Verifica-se que 0 processo com enzimas conduz a uma reducgéao de custos de
30% relativamente ao processo padrdo e 0 processo sem enzimas conduz a uma

reducéo de 13%.

A etapa do caleiro no processo padrdo tem a duracdo de 3 horas. Porém, o
processo sem enzimas e 0 processo com enzimas tem uma duracao de 4 horas e 6,5
horas, respectivamente.

Considerando que a poténcia eléctrica instalada num fuldo de molho e caleiro é
de cerca de 10 kW, entdo para o0 processo sem enzimas o custo de energia eléctrica
devido ao tempo de rodagem em excesso fica 135,6 € por ano e para o processo com
enzimas fica 474,2 € por ano, relativamente ao processo padrdo. Os célculos
efectuados encontram-se no Anexo E. Estes valores deviam ser acrescidos no custo
total (custo dos reagentes e custo do sistema de filtracdo).

Tendo em conta a diminuicdo da carga poluente do banho de caleiro,
nomeadamente quanto a carga organica, estes processos também apresentam a

vantagem de diminuir seguramente os custos de tratamento do efluente final.

C - Analise do processo de imunizacao

Esta analise pretendia estudar melhor o processo de imunizagdo e avaliar o
estado de conservacdo ou degradacdo do pélo. Tal como foi referido, primeiro variou-
se a quantidade de hidroxido de célcio para um tempo pré-definido de uma hora e
determinou-se a quantidade Optima; os resultados apresentam-se na Tabela 3. 12.
ApOs determinar essa quantidade, variou-se o tempo de imunizagao cujos resultados
se encontram na Tabela 3. 13.

Considerou-se a seguinte classificacdo para avaliar o estado do pélo e da pele:

A: Boa remocdo, pélo intacto;

B: Boa remocao, pélo degradado;

C: Ma remocao, pélo intacto;

D: Ma remocéo, pélo degradado.
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e Variacdo da quantidade de cal no processo de imunizacao

Tabela 3. 12 - Resultados obtidos para o processo de imunizacdo fazendo a variacdo da
quantidade de hidroxido de célcio com um tempo de imunizagédo de 60 minutos

. . Apo6s 60 min.  Apo6s 120 min. Apo6s 180 min. Apoés 24 h de
Experiéncias Apos 69 min @ de adicéo de de adicéo de de adicéo de adicdo de
imunizacao
sulfuretos sulfuretos sulfuretos sulfuretos
1
(0% hidroxido * D B B B
de célcio)
2
(1% hidréxido * B B B B
de calcio)
3
(1,5%hidroxido * A A A A
de célcio)
4
(2% hidroéxido * C A A A
de calcio)
5
(3% hidroxido * C A A A
de célcio)

*- O pélo apresenta-se intacto e para remover, € necessario corta-lo.

A experiéncia 3 (1,5% de hidréxido de célcio) apresentava o melhor resultado,
motivo pelo qual foi seleccionada para a segunda fase de experiéncias.

As experiéncias 4 e 5 apresentam também bons resultados, mas necessitam
de mais tempo para uma adequada depilacdo, talvez devido a uma imunizacao
excessiva.

Relativamente as experiéncias 1 e 2, o pélo apresenta-se sempre degradado

apesar da boa remocéo, talvez devido a uma imunizacéo insuficiente.

e Variacdo do tempo no processo de imunizacao

Tabela 3. 13 - Resultados obtidos da variagdo do tempo de imunizagdo para uma quantidade
Optima de cal de 1,5%.

Experiéncias Apo6s 60 min. Apoés 120 min ~ Apdés 180 min Apoés 24 h
5
(ti = 0 minutos) B B B B
6 D B B B
(ti = 30 minutos)
7
(ti = 60 minutos) A A A A
8
(ti = 90 minutos) c A A c
9
(ti = 120 minutos) c A A c
10 C C A C

(ti = 180 minutos)

45
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Desenvolvimento de processo de depilagdo caprina sem destrui¢do do pélo e avaliagdo do seu impacto ambiental

Os melhores resultados apresentam-se para o tempo de 60 minutos, ou seja,
experiéncia 7. Para tempos inferiores, o pélo apareceu degradado embora seja bem
removido, devido a uma insuficiente imunizacdo. Com o aumento do tempo de
imunizacao, o pélo fica intacto mas a sua remocao é mais dificil devido ao excesso de
imunizacgéo.

Assim, conclui-se que o processo 6ptimo de imunizacdo corresponde a
utilizacdo de 1,5% de hidroxido de calcio durante 1 hora.

Para comprovar se o processo Optimo foi bem definido, ao longo das
experiéncias realizadas o pélo foi armazenado no frigorifico no sentido de
posteriormente ser analisado através do microscopio electronico de varrimento (MEV)
com microandlise por raios X nas instalacfes do CEMUP.

Neste tipo de andlise é utilizada uma caixa de amostragem (Figura 3. 10) com
12 pinos e em cada pino coloca-se a amostra que se pretende analisar. Ou seja, para
cada pino, colocou-se uma cola prépria fornecida com a caixa e quatro a cinco pélos
da mesma amostra. Posteriormente, estes pinos sdo banhados com um filme de ouro
para tornar a superficie das amostras condutora (Figura 3. 11) e poderem ser
analisados pelo MEV.

Figura 3. 10- Caixa de amostragem

Figura 3. 11— Pino com os pélos e o banho de ouro
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Inicialmente, pretendeu-se analisar o aspecto do pélo ao longo do tempo nas
suas condi¢Bes Optimas de imunizagéo (1,5 % de hidréxido de célcio durante 1 hora),

tal como se pode observar na Figura 3. 12.

Apos1hde Apos1hcom Apos2 hcom
imunizag¢ao sulfureto sulfureto

Apos3 hcom Apos24 h
sulfureto com sulfureto

Figura 3. 12- Pélo nas suas condi¢des 6ptimas com a variagdo do tempo analisado através do MEV
com uma ampliagdo de 2000X

Verifica-se que ap6s uma hora de imunizacdo, o pélo apresentou na sua
estrutura particulas depositadas. Estas particulas foram analisadas através da
microandlise por raios X e confirmou-se que se tratava de hidroxido de calcio.
Observa-se também que o pélo apresenta-se intacto apos 1, 2 e 3 horas de adi¢cao de
sulfureto. Contudo, para 24 horas de adicao de sulfureto, o pélo apresenta-se intacto
mas com fissuras. Este cenario ndo acontece uma vez que a depilacdo é efectuada
apos duas horas de adicao de sulfureto, porém caso ndo se efectuasse a depilacao

teriamos a garantia que o pélo apresentar-se-ia intacto.
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Torna-se também necesséario observar o aspecto do pélo sem efectuar o
processo de imunizacao (Figura 3. 13). Ou seja, 0 pélo apds uma hora apresenta-se
intacto e sem hidroxido de célcio depositado uma vez que ndo é adicionado e apdés 2
horas de adicdo de sulfureto verifica-se a sua degradacéo. Este aspecto do pélo é o

que pode ser observado para 0 processo padrdo uma vez que para este processo o

pélo ndo é imunizado.

Apésih Apos2hcom Apos2 hcom
P sulfureto - 200 X sulfureto-600 X

Figura 3. 13- Pélo sem processo de imunizacéo

Uma particularidade que se observou nestas analises foi que o pélo caprino é

oco por dentro (Figura 3. 14), o que melhora a protec¢ao térmica do animal.

Figura 3. 14— Pélo com ampliagcdo de 600X
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Avaliou-se também o efeito da utilizacdo de apenas 1% de hidréxido de calcio

durante uma hora no processo de imunizacdo; a Figura 3. 15 mostra as imagens
obtidas.

Apos1hde

. . Apos2hcom
imunizagdo

sulfureto

Figura 3. 15— Pélo com 1% de hidr6xido de célcio

Verifica-se que o0 pélo apresenta menos particulas depositadas
comparativamente com o pélo tratado com 1,5% de hidréxido de calcio, apés uma
hora de imunizacdo, dada a menor quantidade de hidréxido de célcio utilizada. O pélo
apresenta-se degradado 2 horas apds a adicdo de sulfureto de sédio, reforcando a

opcéao por 1,5% de hidréxido de célcio como quantidade adequada para a imunizacgao.

Pretendeu-se também observar o aspecto do pélo quando se utiliza uma maior

guantidade de hidréxido de calcio, 3%, pode ser observado na Figura 3. 16.

Apos1hde Apos2 hcom
imunizagao sulfureto

Figura 3. 16— Pélo com 3% de hidrdoxido de célcio
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Verifica-se que, ap6s uma hora de imunizagdo, o pélo apresenta bastantes
particulas depositadas pois a quantidade de hidréxido de calcio € maior; duas horas
apo6s adicao de sulfureto, o pélo apresenta-se intacto. Contudo, esta quantidade de
hidroxido de calcio torna-se excessiva, dado que se consegue uma boa imunizagédo

com menor quantidade.

Assim, a quantidade de hidréxido de calcio seleccionada para o processo de

imunizagédo 1,5% aplicada durante uma hora, pode considerar-se a adequada.
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Capitulo 4 — Conclusoes

O meio ambiente é uma grande preocupa¢do mundial existindo cada vez mais
imposicdes legais no sentido de o proteger. Torna-se assim necessario que as
industrias adoptem e desenvolvam processos alternativos mais limpos.

A industria de curtumes transforma a pele animal em couro, material resistente
a putrefaccdo e com estabilidade térmica suficiente para ser manufacturado nas
industrias do calgado, estofos, vestuario e marroquinaria. A transformacéo referida é
efectuada através duma série de processos entre 0s quais o caleiro, processo que visa
depilar a pele e promover o relaxamento da estrutura fibrilar, tem um papel importante.

O processo de caleiro produz um efluente bastante poluente. Tendo em conta
esse facto, este trabalho teve como objectivo desenvolver processos de depilacdo de
pele caprina sem destruicdo do pélo, com vista a reducéo da quantidade de sulfureto e
sulfidrato de sédio utilizada e da carga poluente do efluente. Além disso, 0 processo
permite a recuperacdo do pélo e este pode ser reaproveitado como fertilizante
organico, para obtenc¢éo de hidrolisado de queratina, para compostagem, etc.

O trabalho realizado ao longo deste estudo teve por base um processo caleiro
padrdo de pele caprina. A quantidade de agentes quimicos utilizados no referido
processo é 7,5% de sulfureto de sodio, 2,5% de sulfidrato de sodio, 4% de hidrdxido
de célcio e 2,5% de Indical MS.

Foi desenvolvido um processo de depilagdo sem destruicdo do pélo sem
utilizacdo de enzimas, com base na imunizagdo prévia do pélo, em que a quantidade
de agentes quimicos foi reduzida para 5% de sulfureto de sédio, 2% de sulfidrato de
sadio, 3,5% de hidroxido de calcio e 3% de Indical MS.

A avaliacdo do pélo por microscopia electronica de varrimento validou o
processo de imunizacdo desenvolvido e seleccionado.

A utilizacdo de enzimas com o intuito de optimizar o processo reduzindo ainda
mais a quantidade de agentes quimicos poluentes utilizada foi promissora, tendo-se
chegado a um processo Optimo em que as quantidades dos referidos agentes foi
reduzida para 2,5% de sulfureto de sddio, 1% de sulfidrato de sddio, 3% de hidroxido
de calcio e 1% de Indical MS.

Os processos de depilacdo sem destruicdo do pélo desenvolvidos deram
indicacBes positivas quanto a minimizacao da carga poluente, o que se pbde visualizar
pela tonalidade do banho de caleiro em comparacdo com o padrdo, e confirmar pela
carga poluente obtida que no processo sem enzimas, que relativamente ao processo
padréo, apresentava uma reducédo de 37% de SST, 37% de SDT, 60% de CQO, 9%
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de sulfureto e 73% de Azoto relativamente ao processo sem enzimas. No processo
com enzimas obteve-se uma reducdo de 93% de SST, 63% de SDT, 69% de CQO,
69% de Sulfureto e 83% de Azoto.

Uma analise dos custos operatérios, ndo entrando em linha de conta com o
custo da filtracdo do banho de caleiro e custos de energia, permitiu concluir uma
possibilidade de reducdo de 30% para o processo com enzimas e de 13% para o
processo sem enzimas, relativamente ao processo padrédo, no que respeita ao custo
de agentes quimicos. Tendo em conta a diminuicdo da carga poluente do banho de
caleiro, nomeadamente quanto a carga organica, estes processos também
apresentam a vantagem de diminuir seguramente os custos de tratamento do efluente
final.

Ensaios a escala piloto confirmaram os resultados quanto a carga poluente e
depilagcdo, se bem que o processo com enzimas apresentasse ainda alguma raiz de
pélo o que pode ser devido a auséncia de um efeito mecanico mais intenso ou entédo
pelo facto do processo estar no limite quanto a quantidade de sulfureto de sédio
utilizada. Um ligeiro aumento do valor de sulfureto de sédio permitiu obter melhores
resultados.

Como concluséo final, o trabalho efectuado aponta para dois processos sem
destruicdo do pélo que sdo uma alternativa viavel do ponto de vista ambiental e
econdmico para aplicacdo na empresa Curtumes Fabricios. Como é evidente, estes
processos carecem de confirmacado a escala semi-industrial e novamente confirmacgéo
a escala piloto para o processo base enzimatico com a alteracdo efectuada na
quantidade de sulfureto de sédio.

Os processos desenvolvidos ainda poderiam ser optimizados através do estudo
da reciclagem do banho de caleiro, muito mais limpo que o obtido no processo padrao,
no sentido de diminuir ainda mais o consumo de hidroxido de calcio e de sulfureto de
sédio assim como das préprias enzimas. Fica assim uma sugestdo para trabalho

futuro.

52



Bibliografia

[1] - Sol, B. (1981) Aux sources de la tannerie: Les débuts — cuir et préhistoire, Technicuir n® 10, 15e
année, 204-213.

[2] - Hollstein, M. (1974) Tecnicas de curticion y engrase para peleteria de piel lanar, boletin técnico
AQEIC n°12, 331-341.

[3] - Bérard, J., Gobbiliard, J. (1951 Paris) Cuirs et peaux, Presses Universitaires de France.
[4] - Julien, 1. (1970) Le cuir: origine et fabrication, CTC (Lyon).

[5]-INETI; 2000; “Guia técnico - sector dos curtumes”;

http://netresiduos.trace.pt/resources/docs/quias_sectoriais/curtumes/sectorcurtumes.pdf ; Lisboa; (versédo

PDF do documento descarregada em 22 de Janeiro de 2009).

[6] — Crispim, Alfredo; 2007; “Industria de curtumes”; (Apresentagéo cedida pelo Doutor Alfredo Crispim)

[7]http://www.tratamentodeagua.com.br/al/informativos/acervo.php?cp=&busca=&chave=43&chavel=141
; (acedido em 11 de Fevereiro de 2009).

[B] — Companhia de tecnologia de saneamento ambiental; 2005;"Curtumes: Série P+L”;

www.cetesh.sp.gov.br/Tecnologia/producao.../curtumes.pdf ; Sdo Paulo — Brasil; (versdo PDF do

documento descarregada em 21 de Janeiro de 2009).

[9] - Convénio MMA/FIEMG/FIERGS; 2003; “ Estado da Arte tecnoldgico em Processamento do couro:
Revisdo Bibliogréafica no ambito Internacional’; http://www.concytec.gob.pe/red-

andina/3CDs/CD3/_Livro%20processamento%20couro.pdf; Porto Alegre — Brasil; (versdo PDF do

documento descarregada em 15 de Janeiro de 2009).

[10] — “Curtumes”; www.ctic.pt; (acedido em 10 de Maio de 2009).

[11] - Monte, Maria; 1999; “Conservar bem as peles caprinas para obter bons lucros”; Agosto 23;
http://www.fmvz.unesp.br/Informativos/ovinos/Utilid02.htm ; (acedido em 29 de Marco de 2009).

[12] — Fuck, Wagner Fernando; 2008; “Influéncia do teor de cromo e do tipo de 6leo na formacéo de
cromo hexavalente no couro”; http://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/14400 ; Porto Alegre — Brasil;
(acedido em 22 de Janeiro de 2009).

[13] — Barcelos, Roberto Hubner ; Cé, Claudio; FankFraga, Marcelo; Hoss, Marcelo; “Curtume Limpo”;

Universidade Federal do Rio Grande do sul. (acedido em 6 de Maio de 2009).

[14] - Sampaio, Antonio; 2008; “Estudo da reciclagem do banho de caleiro de pele caprina”; Tese de
mestrado em Engenharia quimica — Tecnologias de protecgdo ambiental; Instituto Superior de Engenharia

do Porto; 88 pp.
53


http://netresiduos.trace.pt/resources/docs/guias_sectoriais/curtumes/sectorcurtumes.pdf
http://www.tratamentodeagua.com.br/a1/informativos/acervo.php?cp=&busca=&chave=43&chave1=141
http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao.../curtumes.pdf
http://www.concytec.gob.pe/red-andina/3CDs/CD3/_Livro%20processamento%20couro.pdf
http://www.concytec.gob.pe/red-andina/3CDs/CD3/_Livro%20processamento%20couro.pdf
http://www.ctic.pt/
http://www.fmvz.unesp.br/Informativos/ovinos/Utilid02.htm
http://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/14400

[15] - Frendrup, Willty ;2000; “Hair-save unhairing methods in leather processing”; (versao pdf cedida pelo
Dr. Alfredo Crispim).

[16] — 1995; “Hair recovery Liming”; Processing Beamhouse ; Leather ;33-39.

[17] — 1995; “Progress in enzyme technology and applications within the tanning industry”; World Leather;
63-65.

[18] — 1997; “Progress for leather makers”; Leather; 35-40.

[19] —1998;“Use of enzymes in the beam house — possibilities and limitations” ; World leather ; 54-59.

[20] — Thanikakaivelan,P; Chandrasekaran, B; Bharath,C.K. ; Saravanabhavan, S; Anandhi, C. ; Rao, J. R.
; Nair, B.U.; 2006 ; “Single setp hair removal and fiber opening process: simultaneous and successive

addition of protease and a — Amylase “; Jalca ; Vol.101, 388- 398.

[21] —Rasmussen, Lars; “Além da purga”. http://www.novozymes.com/NR/rdonlyres/04D8A5A2-EAQA-
4ADA-8FF6-E64BB433FCBE/O/PT _bating.pdf ; (acedido em 5 de Fevereiro de 2009).

[22] — Cantera, C.S. ; Buljan, J. ;1997;Hair — a new raw material ; World Leather; 51-56

[23] — 1997; “Remojo-Pelambre ecoldgico en 24 horas”; LederPiel ; 73 — 75.

[24] - Estrela, George Queiroga. Leite, Maria Silene; 1999; “Gestao ambiental sob a éptica dos custos”;

Www.cueroamerica.com/tecnologia_calzado/tecnologia_calzado _06.htm ; (acedido em 23 e Maio de
2009).

[25] — Aloy, M. ; Folachier, A. ; Vulliermet, B. ; 1976; “Tannery and pollution” ; Centre technique du cuir;
France; pg 76.

[26] —Pereira, Claudia Gongalves ; 1997; “ Andlise preliminar de3 industrias do sector coureiro do vale do
rio dos sinos em relagdo ao gerenciamento ambiental: estudo de casos em induUstrias exportadoras”;

http://www.portalga.ea.ufrgs.br/acervo/ga dis 03.PDF ; Porto Alegre — Brasil; (versdo PDF do documento

descarregada em 12 de Marco de 2009).

[27] — Moreira, Marina ;“A produgdo mais limpa no contexto do desenvolvimento sustentavel da industria
do couro”; http://www.aadtic.org.ar/congresos/brasil2005/pdf/APRODUCAO.pdf; (versdo PDF do

documento descarregada em 12 de Margo de 2009).

[28] - Relatorio final do projecto ENZICO, financiado pela ADI no qual o ISEP foi co-promotor.

[29] — Standart Methods for the Examination of water and wastewater; 1992; 18 th edition;

54


http://www.novozymes.com/NR/rdonlyres/04D8A5A2-EA0A-4ADA-8FF6-E64BB433FCBE/0/PT_bating.pdf
http://www.novozymes.com/NR/rdonlyres/04D8A5A2-EA0A-4ADA-8FF6-E64BB433FCBE/0/PT_bating.pdf
http://www.cueroamerica.com/tecnologia_calzado/tecnologia_calzado_06.htm
http://www.portalga.ea.ufrgs.br/acervo/ga_dis_03.PDF
http://www.aaqtic.org.ar/congresos/brasil2005/pdf/APRODUCAO.pdf

[30] — Apontamentos da Engenheira Sénia Figueiredo da cadeira de Laboratério | do mestrado de

Tecnologias de Protec¢do Ambiental em Engenharia Quimica no ISEP

[31] - www.olcinagroup.com ; (acedido em 14 de Outubro de 2009)

[32] — www.italprogetti.it/jspitalprogetti/index.jsp ; (acedido em 14 de Outubro de 2009)

55


http://www.olcinagroup.com/
http://www.italprogetti.it/jspitalprogetti/index.jsp

56



ANexos



58



Anexo A

- Materiais e reagentes -
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- Materiais
- Aparelho de destilacdo (DNP 1500 Raypa Trade)
- Balanga (KERN)
- Bomba de succao (KNAF LAB)
-Colorimetro (HACH- DR/3000 Spectrophotometer)
- Esferas de vidro
- Estufa (Binder)
- FulBes (Mathis)
- Material corrente de laboratério
- Medidor de pH (METROHM, 632 pH-METER)
- Microscopico electrénico de varrimento (MEV) com microandlise por raios X (JEOL
JSM 35C / Noran Voyagen)
- Lupa binocular com sistema de registo digital
- Tubos kjeldahl
- Reactor de digestdo para a determinacdo da CQO (VELP)

- Reactor de digestdo para a determinacdo do Azoto Kjeldahl (Bloc Digest — Selecta)

- Reagentes
-Acido bérico 2 %
- Acido cloridrico 0,01N
- Acido cloridrico 6N
- Acido sulfurico concentrado (Pronolab)
- Agua desionizada
- Bactericida (LONZA)
- Hidroxido de calcio
- Carbonato de sédio p.a. (Pronolab)
- Cozimento de amido (0,5M)
- Defat 50 (lipase da Cromogenia Units)
- Erhavit DMC (protease da TFL)
- Indicador misto
- Indical MS — Dietilenoamina (anti-ruga) (Indinor)
- Mayzme SD-L (amilase da Aquitex)
- Octanol (Fluka)
- Pastilhas de catalisador Kjeldahl (J.P: Selecta)
- Quiterpon 6060 (molhante da Chemilinks)

- Solugdo aquosa de hidroxido de sodio 40%
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- Solugédo catalisadora e digestora de CQO

- Solugéo padréo de iodo 0,1N (CARLO ERBA)

- Solugbes padrdodepH 4 e 7

- Solucgéo de tiossulfato de sédio 0,1N

- Sulfidrato de sodio (da FORET com grau de pureza de 72%)
- Sulfureto de sodio (da FORET com grau de pureza de 65%)
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Anexo B

- Procedimentos experimentais utilizados ao longo do trabalho -
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Tabela A 1- Procedimento experimental do molho e caleiro padrdo

Data: 10.02.2009
Tipo de pele: cabra
Reactor: 1
Identificac8o do ensaio: Ensaio |
Massa (gramas): 100
Temp? | Tempo
Operagdo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2°
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50
0,25 Quiterpon 6060 0,25
0,1 Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Caleiro 500 Agua 28 500 | mL
2,5 Indical MS 250 |9
3 Sulfureto de sddio 3,00 g
1 Sulfidrato de sédio 1,00 |g
1 Hidréxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
3 Sulfureto de sédio 3,00
Sulfidrato de sédio 1,00
1 Hidréxido de célcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
15 Sulfureto de sédio 1,50
0,5 Sulfidrato de sédio 0,50
2 Hidréxido de célcio 2,00
28 30 rpm2
28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar a depilagéo

’ Nota: A posicdo 1 (rpml) no controlador da rotagdo corresponde a 12 rpm e a posi¢cdo 2 (rpm2)

corresponde a 24 rpm

65



Tabela A 2 - Procedimento experimental para a determinagdo da quantidade 6ptima de hidréxido
de célcio X [1%; 1,5%; 2%;2,5%;3%)] para o processo de imunizagéo

Tipo de pele: cabra Data: 24-02-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio Il (gramas): 100
Temp? Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 | Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 | Agua 23 500 | mL
0,5 | Carbonato de sodio 0,50
0,25 | Quiterpon 6060 0,25
0,1 | Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Imunizacéo 500 | Agua 28 500 | mL
1 Indical MS 1,00
X Hidréxido de célcio X9
Rodar 28 60 rpm2
Caleiro Indical MS 1,00 | g
Sulfureto de sédio 2,00 g
Sulfidrato de sédio 1,00 | g
0,5 | Hidréxido de calcio 0,50 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Indical MS 1,00 | g
Sulfureto de sédio 2,00 |g
Sulfidrato de sédio 1,00 ]| g
0,5 | Hidréxido de calcio 0,50 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
1 Sulfureto de sodio 1,00
Hidréxido de célcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 | Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar a depilagio
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Tabela A 3 - Procedimento experimental para a determinagdo do tempo 6ptimo Y [30; 60; 90; 120

minutos] para o processo de imunizacéo

Tipo de pele: cabra Data: 24-02-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio I (gramas): 100
Temp? Tempo
Operacao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 | Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 | Agua 23 500 | mL
0,5 | Carbonato de sédio 0,50
0,25 | Quiterpon 6060 0,25
0,1 | Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Imunizacgéo 500 | Agua 28 500 | mL
1 Indical MS 1,00 | g
1,5 | Hidroxido de calcio 15|g
Rodar 28 rpm2
Caleiro Indical MS 1,00 | g
Sulfureto de s6dio 2,00 |g
Sulfidrato de sddio 1,00 | g
0,5 | Hidroxido de célcio 0,50 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Indical MS 1,00 | g
Sulfureto de so6dio 2,00 |g
Sulfidrato de sédio 1,00 | g
0,5 | Hidroxido de célcio 0,50 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 | Agua 28 50 | mL
Sulfureto de sédio 1,00
1 Hidréxido de calcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 | Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar a depilacdo
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Tabela A 4 - Procedimento experimental com 6ptimo de imunizacédo e reducdo das quantidades de
sulfureto de sddio, sulfidrato de sddio e Indical MS para o processo sem enzimas

Tipo de pele: cabra Data: 17-03-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio IV (gramas): 100
Temp? Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50
0,25 Quiterpon 6060 0,25
0,1 Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpmil
Despejar efluente
Imunizacéo 500 Agua 28 500 | mL
1 Indical MS 1,00
15 Hidréxido de célcio 150 (g
Rodar 28 60 rpm2
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
3 Sulfureto de sédio 3,00 | g
1,5 Sulfidrato de sédio 150 |9
1 Hidroxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
1 Sulfureto de s6dio 1,00
1 Hidréxido de célcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpmil
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilacdo




Tabela A 5 - Procedimento experimental para o processo com enzimas com a introducdo da
protease Z [0,2%; 0,4 %; 0,6%]

Tipo de pele: cabra Data: 23-03-2009
Reactor: 1
Massa
Identificac8o do ensaio: Ensaio V (gramas): 100
Temp? Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50
0,25 Quiterpon 6060 0,25
0,1 Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
500 Agua 28 500 | mL
0,25 Carbonato de sédio 025|g
Rodar 28 30
Protease (Ehravit
Enzimas Z DMC) Z g
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacéo 15 Hidréxido de calcio 150]|g
Rodar 28 60
Caleiro Indical MS 1,00|g
Sulfureto de sédio 3,00 |9
15 Sulfidrato de sédio 150 |g
1 Hidroxido de célcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
Sulfureto de sédio 1,00
Hidréxido de célcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpmil
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 10 500 | mL Rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagéo
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Tabela A 6 - Procedimento experimental para o processo com enzimas com aintroduc¢do da Lipase
W [0,2%; 0,4 %; 0,6%)]

Tipo de pele: cabra Data: 30-03-2009
Reactor: 1
Massa
Identificac&o do ensaio: Ensaio VI (gramas): 100
Temp?2 Tempo
Operagéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
Rodar 15 rpm2
Despejar
efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50 | g
0,25 Quiterpon 6060 0,25 g
0,1 Bactericida 0,10 | g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar
efluente
500 Agua 28 500 | mL
0,25 Carbonato de sddio 0,25 g
Rodar 28 30
Enzimas 0,4 Protease (Erhavit DMC) 0,4 g
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacéo 1,5 Hidréxido de calcio 150 |9
W Lipase (Defat 50) W
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
3 Sulfureto de s6dio 3,00 (g
1,5 Sulfidrato de sédio 150 |9
1 Hidréxido de calcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
1 Sulfureto de s6dio 1,00 | g
1 Hidréxido de calcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar
efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagédo
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Tabela A 7 - Procedimento experimental para o processo com enzimas e a introducéo da Lipase W

[0,2%; 0,4 %; 0,6%- Repeticao

Tipo de pele: cabra Data: 06-04-2009
Reactor: 1
Massa
Identificac&o do ensaio: Ensaio VI (gramas):
Temp? Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sédio 0,25
Rodar 15 rpm2
Despejar
efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50
0,25 Quiterpon 6060 0,25
0,1 Bactericida 0,10
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 500 Agua 28 500 | mL
W Lipase (Defat 50) w g
Rodar 28 30
0,4 Protease (Erhavit DMC) 0,40 g
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacdo 1,5 Hidroxido de célcio 150 |g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
Sulfureto de s6dio 3,00 (g
1,5 Sulfidrato de sédio 150|g
1 Hidréxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
Sulfureto de so6dio 1,00 | g
Hidréxido de célcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpmz2

Retirar a pele e avaliar depilagédo
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Tabela A 8 - Procedimento experimental para processo com enzimas e a introdugdo da amilase Y
[0,2%; 0,4 %; 0,6%)]

Tipo de pele: cabra Data: 21-04-2009
Reactor: 1
Massa
Identificac8o do ensaio: Ensaio VIl (gramas): 100
Temp? Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sddio 0,25|49g
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sddio 0,50 | g
0,25 Quiterpon 6060 025|g
0,1 Bactericida 0,10 | g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 500 Agua 28 500 | mL
Y Amilase (Mazyme 5D-L) Y g
Rodar 28 60
0,4 lipase (Defat 50) 0409
Rodar 28 30
0,4 Protease (Erhavit DMC) 04049
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacéo 15 Cal 150|g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
3 Sulfureto de so6dio 3,00|g
1,5 Sulfidrato de sédio 150|g
1 Hidroxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
Sulfureto de s6dio 1,00 | g
Hidroxido de célcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar
efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagéo
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Tabela A 9 - Procedimento experimental para o processo com enzimas e reducdo de sulfureto de
sodio Q [3 %; 2,5%; 2 %; 1,5%] e sulfidrato de s6dio P [1,5 %; 1%; 1%; 1%)]

Tipo de pele: cabra Data: 12-05-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio VI (gramas): 100
Temp? Tempo
Operagéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sédio 0,25 |9
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sédio 0,50 | g
0,25 Quiterpon 6060 0,25 |9
0,1 Bactericida 0,10 |g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 500 Agua 28 500 | mL
0,4 Amilase (Mazyme 5D-L) 0,40 g
Rodar 28 60
0,4 lipase (Defat 50) 040 |9
Rodar 28 30
0,4 Protease (Erhavit DMC) 040 |9
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacéo 1,5 Hidréxido de calcio 150]|g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00|g
Q Sulfureto de sédio Q g
P Sulfidrato de sédio P g
1 Hidréxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
Sulfureto de sodio 1,00
Hidréxido de célcio 1,00
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagéo
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Tabela A 10 - Procedimento experimental para o processo com enzimas e variacdo da quantidade
de amilase - A [0,4 %;0,6%; 0,4 %; 0,6%)] e protease - B [0,4 %; 0,4%;0,6%;0,6%]

Tipo de pele: cabra Data: 20-05-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio IX (gramas): 100
Temp? Tempo
Operagéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sodio 0,25|4g
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sodio 0,50 |g
0,25 Quiterpon 6060 0,25|4g
0,1 Bactericida 0,10|g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 500 Agua 28 500 | mL
A Amilase (Mazyme 5D-L) A g
Rodar 28 60
0,4 lipase (Defat 50) 04049
Rodar 28 30
B Protease (Ehravit DMC) B g
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacéo 1,5 Hidréxido de calcio 150|g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 |g
15 Sulfureto de sédio 150|g
1 Sulfidrato de sédio 1,00 |g
1 Hidréxido de célcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
Sulfureto de sédio 1,00 |g
Hidréxido de célcio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpmil
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagéo
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Tabela A 11 - Procedimento experimental éptimo do processo com enzimas aplicado aos varios

tipos de pélos (preto, branco e castanho)

Tipo de pele: cabra Data: 07-06-2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio X (gramas): 100
Temp?2 Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sddio 025|g
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sddio 0,50 | g
Quiterpon 6060
0,25 025]|g
0,1 Bactericida 0,10 | g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 500 Agua 28 500 | mL
0,6 Amilase (Mazyme 5D-L) 0,60 | g
Rodar 28 60
0,4 lipase (Defat 50) 0,40 g
Rodar 28 30
0,6 Protease (Ehravit DMC) 0,60 |g
Rodar 28 30 rpm2
Imunizacdo 15 Hidréxido de célcio 150 |g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
1,5 Sulfureto de sédio 150]|g
1 Sulfidrato de sddio 1,00 | g
1 Hidréxido de calcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
50 Agua 28 50 | mL
1 Sulfureto de sédio 1,00 | g
1 Hidréxido de calcio 1,00 | g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar
efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagédo
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Tabela A 12 - Procedimento experimental alterado de forma a garantir a depilagcdo sem destrui¢céo

dos varios tipos de pélos — processo 6ptimo com enzimas

09-07-
Tipo de pele: cabra Data: 2009
Reactor: 1
Massa
Identificacdo do ensaio: Ensaio XI (gramas): 100
Temp? | Tempo
Operagéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Pré-molho 500 Agua 23 500 | mL
0,25 Carbonato de sddio 0259
Rodar 15 rpm2
Despejar efluente
Molho 500 Agua 23 500 | mL
0,5 Carbonato de sddio 0,50 | g
0,5 Quiterpon 6060 0,50 |g
0,1 Bactericida 0,10 | g
Rodar 23 15 rpm2
Parar 23 45
Rodar até fazer um total de 24 horas de molho rpml
Despejar efluente
Enzimas 100 Agua 28 500 | mL
0,4 Amilase (Mazyme 5D-L) 0,40 |9
Rodar 28 60
0,2 Lipase (Defat 50) 0,20 | g
Rodar 28 30
0,4 Protease (Erhavit DMC) 0,40 |9
Rodar 28 60 rpm2
Imunizagéo 1 Hidréxido de célcio 1,00 | g
28 60
Caleiro 1 Indical MS 1,00 | g
2 Sulfureto de sédio 200 |g
1 Sulfidrato de sédio 1,00 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Retirar a pele; filtrar o efluente; Recolocar a pele e o efluente ja filtrado; lavar, secar e pesar o pélo
400 Agua 28 400 | mL
0,5 Sulfureto de s6dio 050 |g
2 Hidréxido de célcio 200 |g
Rodar 28 30 rpm2
Parar 28 30
Rodar até fazer 24 horas de caleiro
rpml
Recolher o efluente para determinar pH, SST, SDT, Azoto Kjeldahl, CQO e Sulfuretos
Despejar efluente
Lavar 500 Agua 23 500 | mL
23 10 rpm2

Retirar a pele e avaliar depilagéo
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Anexo C

- Literatura técnica das enzimas utilizadas -
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Figura A 1 - Ficha técnica da protease (Ehravit DMC)

ERHAVIT® DMC

Enzymatic liming auxiliary

Features: Benefits:

ERHAVIT DMC is active in the pH range 7 - 13. ERHAVIT DMC improves loosening of the scud and
removal of the natural pigment.

Handling:

ERHAVIT DMC is supplied as a low-dust ERHAVIT DMC promotes the opening-up of the hide-

formulation, however, we recommend that a structure and the breakdown of proteoglycans and

protective face mask be worn during weighing glycoproteins.

operations.

The application of ERHAVIT DMC allows the user to
Storage stability: reduce the amount of sulphides used.
2 years when kept in a cool and dry place. Moisture
and temperatures over 25 °C reduce the enzymatic ~ ERHAVIT DMC improves the smoothness of the limed
activity. pelts.

ERHAVIT DMC accelerates the liming process.

Application:

ERHAVIT DMC is normally added undissolved at the beginning of the liming and/or the reliming process.
The quantity of ERHAVIT DMC should not exceed 0.2 % on the salted or fresh weight.

Our application recommendations are in line with our present state of knowledge. They do not, however, exempt the customer from
performing his own tests to determine the suitability of the supplied products for their intended purposes. Application of the
products lies outside the scope of our control and therefore comes within the customer’s sphere of responsibility. We guarantee the
satisfactory quality of our products subject to general terms of sale and delivery.
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ERHAVIT® DMC

Product Specification

Test Point Requirement / Tolerance Test Method
Trade Form at 20 °C powder visual
Appearance at 20 °C light beige powder visual

pH - Value (10 %) 6.0-8.0 DIN 53 785

8171/1001
Edition: 1999

Regarding toxicological and ecological data see the safety data sheet of above product.

ERHAVIT® is a registered or filed trademark, owned by or licensed to TFL in most countries.

Above data are based on the current state of our knowledge. However, buyer is not released from his obligation to examine the
material on receipt. Seller makes no warranty of merchantability or fitness for practical use or application.
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Figura A 2 — Ficha Técnica da amilase ( Mayzme SD-L)

MAZYME SD-L

Alfa-amilase. Enzima recomendada para desencolagem de tecidos quando encolados com amido.

CARACTERISTICAS

Aspecto: e Liquido ligeiramente acastanhado
pH (10 g/l) e Aprox.7

Densidade 20°C: e Aprox. 1.02

Concentracdo em NDU: e 500 NDU/g

PROPRIEDADES

¢ MAZYME SD-L é uma amilase efectiva para a remocéo dos agentes de encolagem a base de
amido.

e MAZYME SD-L é uma alfa-amilase produzida por fermentagdo submergida de um
microorganismo geneticamente modificado - Bacillus Licheniformis.

e Permite uma boa solubilizagdo do amido removido num largo campo de pH e temperatura.

e MAZYME SD-L néo afecta a resisténcia do tecido.

e Excelente biodegradabilidade.

e Na&o afecta a resisténcia dos tecidos.

e Pode ser aplicado combinado com Scourzyme L (desencolagem/biopreparacao)

APLICACAO

MAZYME SD-L apresenta a sua melhor performance nas seguintes condi¢ées:

pH 5.0-10.0
Temperatura de maturagéo 20 - 85°C

MAZYME SD-L pode ser aplicado em diversos equipamentos segundo variadas condi¢fes:
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Jet Jigger J-box Pad-batch

Aplicagéo ++ ++ +/- ++
Quantidade de enzima 05-2gll 0.5-2% 1-3gll 1-3gl
Temperatura, °C 20-85 20-85 20-85 20-85
pH 5-10 5-10 5-10 5-10
Tempo 15 — 30 min. 2 —4 pass 15 — 30 min. 2-8h
++ - Muito recomendado
+/- - Recomendado em certos casos
Jigger Dar 2 — 4 voltas dependendo do comprimento e do tipo de tecidos
Pad-Batch Assegura uma adequada absorcéo e permite um periodo de maturacdo de 2 —

8 horas
J-Box Assegura uma adequada absor¢do e permite um periodo de incubagao

de 15 — 30 minutos.

Nota: é importante que a quantidade de aplicacédo seja ajustada com base na absor¢do. Como regra, €
recomendado que a absorcéo de 100% sobre o peso dos artigos seja mantida. O tempo de maturagdo
depende do tipo de tecido, quantidade de encolante utilizado, tipo de encolante e temperatura de
aplicacdo. Na impregnacdo com enzimas a utilizagdo de agentes molhantes ndo iénicos permite uma

melhor penetracdo e consequentemente melhores resultados.

A quantidade de encolante removido do tecido pode ser avaliada pelo teste do iodo. Com a colocagédo de
uma gota da solucgdo de iodo a coloragdo azul indica a quantidade de encolante removida. A intensidade
da cor é avaliada segundo a escala de Tegewa. Se o tecido ficar s6 amarelo, todo o encolante foi

removido.

SEGURANCA

e Consultar Ficha de Seguranca

A informacé@o contida nesta literatura é baseada nos nossos conhecimentos actuais. Contudo néo
assumimos qualquer responsabilidade pelo uso do produto sem o mesmo ser testado previamente nas

vossas instalagfes de trabalho antes do seu uso industrial

AQUITEX ACABAMENTOS QUIMICOS TEXTEIS, SA
Rua Augusto Simdes, 1042
4425-626 Pedrougos
Fax: 351229069309

Tel: 351229069300 Email:dep.comercial@aquitex.pt

www.aquitex.com



Figura A 3 — Ficha técnica da lipase (Defat 50)

DEFAT 50

CROMOGENIA-UNITS, S.A.

CLASIFICACION
Auxiliar desengrasante de uso en el proceso de Ribera

NATURALEZA
Enzima lipasica de origen microbiolégico desarrollada especialmente para actuar como "desengrasante"

CARACTERISTICAS

Aspecto: Liquido fluido, transparente e incoloro

Contenido en agua: 74% + 1%

pH del producto: 7 £ 0,5

Densidad a 25°C: 1 g/cc

Estabilidad al almacenaje: Superior a un afio a 4°C

Aligual que todas las enzimas requieren almacenarse en lugar seco y fresco. A la temperatura ambiente
de 20-25°C puede mantener su actividad entre 4 y 6 meses.

PROPIEDADES Y APLICACIONES

DEFAT 50 tiene la propiedad de hidrolizar los triglicéridos, produciendo diglicéridos, monoglicéridos,
acidos grasos libres y glicerol. Es activo entre pH 6 y pH 13. Asimismo puede utilizarse a cualquier
temperatura hasta el limite de 55°C

Este conjunto de propiedades del DEFAT 50 lo hacen muy eficaz en el desengrase y limpieza de flor tanto
de piel ovina como de cuero vacuno de naturaleza grasa.

Aplicado en el pelambre, el DEFAT 50 desdobla las grasas naturales, que son saponificadas por la
alcalinidad del bafio y colabora eficazmente en la apertura de la estructura a los efectos del pelambre-
calero. La limpieza de flor es notable.

Aplicado en un proceso de desengrase clasico, permite eliminar totalmente los disolventes, pues su
accion, facilita la eliminacion del exceso de grasa natural sin dafiar las resistencias fisicas de la piel.

DOSIS DE EMPLEO
En pelambre standard: Se afade el 0,1-0,2% segun origen del cuero, sobre peso bruto, junto con los
primeros productos de pelambre (cal, sulfuro, aminas, etc.).

Formula de pelambre con separacion de pelo:
100% Agua a 28°C

1,5% Cal

0,1-0,2% DEFAT 50

0,6% RIBERSAL PLE

Rodar 60 min

0,15% RIBERZYM MPX

1,0% Sulfuro de sodio

Rodar 60 min. Reposar 15 min. Filtrar

50% Agua a 28°C

1,5% Cal

Rodar 30 min

Dejar noche en bafo, rodando 2 min cada hora. Al dia siguiente rodar 30 min y escurrir bafio.
Este proceso permite reducir un 50% el rendido habitual.
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Desengrase de piel ovina piquelada:
Dosis sobre peso piquel + 50%

150% Agua salada (5°Bme) a 35°C
2,0% Formiato sodico

Rodar 10 min

2,0% Bicarbonato sodico

Radar 30 min

0,5-1% Carbonato sédico

Rodar 60 min. pH = 7 aprox.

2,0% DEFAT 50

Rodar 60 min

Dejar noche en bafio. Al dia siguiente vaciar bafio y proceder al desengrase.
100% Agua a 35°C

3-5% CELESAL K-12

Rodar 2 horas y vaciar bafio

150% Agua a 35°C

0,5-1% CELESAL K-12

Rodar 15 min y vaciar bafio

Proseguir con el repiquelado vy curticion.

Las informaciones contenidas en este folleto, aunque han sido cuidadosamente comprobadas, sélo se dan a titulo de
referencia y no implican ninguna responsabilidad por nuestra parte.



Anexo D

- Procedimentos experimentais para a caracterizagdo dos parametros na

analise ao efluente -
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1. Determinag&o do pH %)

v Ligar o medidor de pH e esperar que estabilize;

\

Verificar se o eléctrodo esta limpo e pronto a ser utilizado;
v/ Calibrar o medidor:
e Mergulhar o eléctrodo na solucdo tampdo de pH 7 (devidamente
homogeneizada) e colocar em modo MEAS;
e De seguida, regular o potenciometro de contra-tensdo U-COMP, para que o
valor que se visualiza seja o correspondente ao da solucéo, isto €, pH =7,00;
e Depois, carregar no modo STAND-BY e lavar o eléctrodo com agua
desmineralizada, secando-o com papel absorvente;
e Posteriormente, emerge-se 0 eléctrodo na solugdo tampao 4, colocar em
modo MEAS e ajustar a leitura com o valor real,
e Para finalizar a calibracéo, coloca-se novamente em modo STAND BY e
lava-se o eléctrodo com agua destilada;
v' Apos calibrar, introduzir a amostra, agitar moderadamente, deixar estabilizar,

ler e registar o pH.

Nota: Deve-se proceder a calibracdo sempre que decorrer um periodo longo entre as

medicdes.

ISEP

CONSORT Cs31
|
| o o
|
|

Figura A 4 — Medidor de pH ; Consort C831 Multi-parameter analyser

2. Determinacdo de sdlidos suspensos totais (SST)

v" Colocar no equipamento de filtragdo (constituido por um funil de Buckner
colocado num kitasato e ligado a uma bomba de vacuo), um filtro de fibra de
vidro previamente tarado (seco a 102-103°C e arrefecido no excicador);
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v Ligar a bomba de vacuo e molhar o filtro com um pouco de agua desionizada;

v" Homogeneizar muito bem a amostra e tomar um volume conveniente de modo
gue figue uma quantidade de sélidos suspensos entre 25 e 250 mg;

v Filtrar a amostra através do filtro;

v Lavar o filtro com trés porcbes de 10 ml (aproximadamente) de agua
desionizada;

v' Manter a aspiracao durante trés minutos

v Remover, com cuidado, o filtro do equipamento de filtracdo e coloca-lo num
vidro de relégio;

v' Levar a estufa, pelo menos uma hora a uma temperatura entre os 103-105°C;

v Deixar o filtro arrefecer num excicador;

v' Pesar o filtro;

v" Repetir o ciclo de secagem/arrefecimento/pesagem até obter um peso
constante ou até que a diferenca da pesagem seja inferior a 4% relativamente
as anteriores ou de 0,5 mg.

Célculos:

mg ST (8/,) = M x 1000

a

mg — massa do papel de filtro seco a 103 — 1052C (g)
m; — massa de papel de filtro inicial(g)

V, — volume da toma de amostra{mL)

3. Determinagao dos solidos dissolvidos totais (SDT)

v' Colocar no equipamento de filtragcdo (constituido por um funil de Buckner
colocado num kitasato e ligado a uma bomba de vacuo), um filtro de fibra de
vidro previamente tarado (seco a 102-103°C e arrefecido no excicador);

v' Ligar a bomba de vacuo e molhar o filtro com um pouco de agua desionizada;

v" Homogeneizar muito bem a amostra e tomar um volume conveniente de modo
que figue uma quantidade de sélidos suspensos entre 25 e 250 mg;

v" Filtrar a amostra através do filtro;

v Lavar o filtro com trés porcdes de 10 ml (aproximadamente) de agua
desionizada;

v' Manter a aspiragdo durante trés minutos




v' Apoés a filtragdo, transferir o total de filtrado (com as lavagens) para uma
capsula de evaporacao;

Levar a estufa, pelo menos uma hora a uma temperatura entre os 180 + 2°C;
Deixar a capsula arrefecer num excicador;

Pesar a capsula;

N XX

Repetir o ciclo de secagem/arrefecimento/pesagem até obter um peso
constante ou até que a diferenga da pesagem seja inferior a 4% relativamente

as anteriores ou de 0,5 mg.
Célculos:

mg SDT (8/;) = M x 1000

a

m, — massa dacapsula secaa 180 °C(g)
mg — massa da capsula inicial (g)

V, — volume da toma de amostra(mL)

4. Determinacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) — Determinacdao

colorimétrica

A Caréncia quimica de oxigénio (CQO) é uma oxidacdo quimica em condi¢des
controladas, ou seja, mede a quantidade de oxigénio necessaria a oxidacdo da

matéria organica (e inorganica) oxidavel nas seguintes condic¢des especificas:

- Oxidante: K,Cr,04
-reaccdoa 150°C

- Tempo de reaccdo: 2 horas
- meio acido

- Presenca de um catalisador (Ag* - Sulfato de prata) .

Digestdo da amostra

v' Aquecer previamente o reactor, Hach COD reader, (a 150°C), premindo duas
vezes a tecla START;

v' Pipetar 2,5 ml de amostra para o interior de um tubo de ensaio;

v Adicionar 3,5 ml de solucao catalisadora de Ag,SO, e H,SO, e 1,5 de solugéo
digestora de K,CrO7, H,SO,4 e HgSOy;

v' Homogeneizar;




\

Fazer uma réplica da amostra;

Fazer um branco substituindo o volume de amostra por agua desionizada
(ensaio em branco);

Colocar os tubos no reactor;

Digerir durante 2h;

Findo este periodo de tempo, homogeneizar as amostras e deixar arrefecer até

a temperatura ambiente.

NOTA: O branco é estavel quando armazenado no escuro e envolvido em folha de

aluminio. No final dos ensaios, despejar os tubos utilizados e coloca-los juntamente

com a solugéo no recipiente apropriado.

Figura A 5 — Digestor da CQO; Hach COD reader

Determinacdo da CQO das amostras:

v

Seleccionar o programa da CQO no aparelho Hach DR 3000 e carregar no
ENTER;

Seleccionar o cumprimento de onda de 600 nm;

Limpar o exterior do tubo de ensaios (branco) e colocar no adaptador e fazer o
auto zero, premindo a tecla no ABS e ZERO;

Colocar a amostra (fazer varias leituras, em varias posi¢des do tubo);

O valor da CQO= 2489,4 * Absorvancia e a unidade é em mgQO,/L. Este valor é

obtido tomando a média das leituras adequadas.
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Figura A 6 — Aparelho para a leitura da CQO; Hach DR 2000

5.

Determinacédo do Azoto Kjeldahl

A determinagdo do Azoto Kjeldahl envolve uma digestdo que converte todo o

Azoto (N) orgénico a sulfato de aménia e posteriormente uma destilagdo em meio

alcalino, sendo o destilado recolhido em meio acido. A amoénia no destilado é

determinada através de titulagéo ",

Digestéo

v

AN NI NN

AN

Medir rigorosamente 25,00 ml de amostra para um tubo Kjeldahl;

Adicionar lentamente 12,0 ml de &cido sulfdrico concentrado;

Adicionar 6 a 8 gotas de octanol;

Juntar duas pastilhas de catalisador;

Fazer réplicas de cada amostra e um ensaio em branco substituindo a amostra
por 4gua desmineralizada;

Colocar algumas esperas de vidro e homogeneizar a mistura;

Colocar os tubos no digestor, adaptar o sistema de suc¢éo dos gases e ligar o
digestor;

Programar o controlador para efectuar um patamar de meia hora a 180°C;
Caso néo haja formacgéo de espumas, faz-se um aumento gradual ate 420°C,
com patamar de uma hora e meia, se houver, deixar arrefecer e repetir os
ensaios adicionando algumas gotas de octanol (anti-espuma);

Desligar o digestor, deixar arrefecer e adicionar 75,0 ml de agua desionizada.
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Figura A 7 — Digestor do Azoto Kjeldahl

Destilacao e titulacdo:

v" Num matraz colocar 25,00 ml de &cido bérico a 2%;

v Colocar o matraz no destilador;

v' Colocar o tubo Kjeldahl no destilador, previamente lavado, e adaptar o tubo
digestor;

v" Ao tubo de digestao adicionar uma bombada de 50,0 ml de hidréxido de sédio;

v Abrir a valvula de vapor e de agua e destilar durante 4 minutos;

v' Titular o NH; recolhido no matraz com éacido cloridrico 0,01 N, usando o
indicador misto (o ponto final é detectado pela passagem da cor verde para
rosa).

Calculos:
mngL _ (Vy— Vg) >;N x 14007

N — normalidade do HCI (N}

Vs — volume de HCl gasto na titulacio da amostra (mL)

Vg — volume de HCI gasto na titula¢&o do branco {mL)

V — volume de amostra {mL)
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Figura A 8 — Destilador para determinar o Azoto Kjeldahl

- Determinacao do azoto Kjeldahl no pélo:

Para a determinacéo do Azoto Kjeldahl em pélo caprino ou bovino efectua-se o
procedimento da mesma forma que 0s outros ensaios. Contudo, fazem-se algumas
alteracBes porque a amostra é de dificil digestéo.

Na digestdo, deve-se pesar uma amostra com 0,0100 g e adicionar os outros
reagentes nas mesmas quantidades indicadas pelo procedimento. Apos digestéo, as
paredes do tubo Kjeldahl devem estar limpas e o liquido azulado, caso apresente
residuo preto no tubo; deve-se adicionar 12,0 ml de &cido sulfurico concentrado
lavando as paredes do tubo, acrescentar as gotas de octanol, uma pastilha de
catalisador e proceder novamente a digestao.

ApoOs digestdo, transfere-se a amostra digerida para um baldo de 100,00 ml e
perfaz-se com agua. Depois, retirar uma amostra de 50,00 ml destilar e titula-la.

Célculos:

o ( mg a)_ (Virulante — Viraneo) X% N 100 x 14,007
g amostra/ 50 X M amoetra
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6. Determinacédo de sulfuretos

A amostra contendo sulfuretos é adicionada a uma solucao de iodo acidificada
em quantidades apropriadas de modo a que o iodo permaneca em excesso. Este
excesso é depois titulado com uma solucdo padrédo de tiossulfato. Em solucéo neutra

ou levemente 4cida, o tiossulfato é quantitativamente oxidado pelo iodo 2%,
S¥+1l,-—-2H"+21+S

l, (excesso) + 2 S,03% -S40 > + 21~

v" Pipetar para um matraz de 250 mL, uma aliquota (10 mL) de solucéo padréo de
iodo (de modo a que esteja em excesso relativamente a quantidade de
sulfuretos esperada);

v/ Adicionar um pouco de agua de modo a perfazer 20 mL;

<\

De seqguida, juntar 1 a 2 mL de HCla 6 N;

v" Adicionar 5 ml de amostra (colocar a pipeta abaixo do nivel do liquido para
evitar o contacto com o ar);

v' Se a cor de iodo desaparecer, adicionar mais solu¢ao padrdo de iodo até que a
cor reapareca. Sendao, titular imediatamente todo o iodo residual com a solugéo
de tiossulfato de sodio, quando apresentar uma tonalidade amarela palha
acrescenta-se algumas gotas de cozimento de amido (indicador), até a viragem
de azul para incolor.

Nota: A amostra contendo sulfuretos € adicionada a solu¢cdo de iodo e ndo ao
contrario, de forma a evitar a perda de sulfuretos. Deste modo, também se consegue

eliminar quase completamente possiveis reaccdes laterais.

Célculos:
2- CxB 32

S/ = (A x B— ) x—

g /L 5 =

A — volume de solugdo padrdo de iodo (mL)
- - a ) mol
B — concentra¢do de soluCcdo padrdo de iodo (T)

C — volume de solug&o padrfo de tiossulfato consumido na titulagfo (mL)

mo
D — concentracdo da solugdo padrdo de tiossulfato (T])

E — volume de amostra {mL)
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7. Determinacdo da humidade, matéria mineral e matéria organica do pélo

- Determinacdo da humidade

v' Pesar o cadinho de porcelana seco a temperatura estacionaria;

\

Pesar rigorosamente para esse cadinho 5 + 0,001g de amostra;
v' Levar a estufa a 105°C durante duas horas, coloca-lo num excicador e
posteriormente pesar;

v Determinar a humidade.

- Determinacdo da matéria mineral e matéria organica

v Depois de determinada a humidade, coloca-se 0 mesmo cadinho numa
mufla a 550°C durante uma hora e seguidamente coloca-se num
excicador, este ensaio serve para determinar a matéria organica da

amostra, sendo a restante a matéria mineral;

v' Determinar a matéria organica e a matéria mineral.

Caélculos:

Mamostra = Mamostra (apf=z1057)

&: Humidade = * 100

m amaostra

m amostra ': ap |j3 1|}5=} — Mamostra ::Bp{]g 55|:|=:|

% matéria organica = x 100

M amostra (aphs 10570

% matéria mineral = 100 — % materia orgdnica
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Anexo E

- Resultados experimentais obtidos ao longo do trabalho -
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e Resultados experimentais dos ensaios realizados em escala bancada

- Sélidos suspensos totais (SST)

Tabela A 13 — Resultados experimentais para o parametro de SST nos varios processos em escala

bancada
v, SST SST (g/L)
Processo Efluente Amostra m; m amostra
I(g) f(g) (mL) (g/L) ——
] 1 26,1572 26,1686 2 5,70
Caleiro : . . 4,48
Padréio 2 55,2658 55,2723 2 3,25
1 18,7922 18,7990 2 3.4
Lavagem 2 23,7962 23,8038 2 3,8 3,60
otimo d Caleiro 1 26,1482 26,1517 2 1,75 1,9
im%rmg aeo 2 25,1043 25,1084 2 2,05
¢ Lavagem 1 24,8278 24,8282 2 0,2 0.70
9 2 18,7836 18,7860 2 12 :
. . 1 23,7976 23,8012 2 1,8
irr?upr::g]a(:; gje Caleiro 2 22,6683 22,6710 2 135 1,58
; 1 25,1301 25,1308 2 0,35
enzimas Lavagem > 25.007 25.010 > 15 0,93

- Sélidos dissolvidos totais (SDT)

Tabela A 14 - Resultados experimentais para o parametro de SDT nos varios processos em escala

bancada
v SsT SST (g/lL)
Processo Efluente Amostra m; m amostra

u (g) f (g) (m L) (g/L) -

R . 1 77.2573 77,3663 2 54,50
Padréo Caleiro 2 76,2258 76,3398 2 57,00 55,75
Lavagem 1 57,5454 57,5954 2 25.00 25.00

. . 1 77,9693 78,0178 2 24.25
igm’;g i‘f) Caleiro 2 57,5427 57,5878 2 22,55 23,40
¢  vagem 1 74.9295 74,9403 2 5.40 600

9 2 80,9193 80,9325 2 6,60 '

— . 1 76,2242 76,2698 2 228
in?up;:;“a%gfe Caleiro 2 54.7680 54,8162 2 24.10 2345

; 1 77,2572 77,2615 2 2.15
enzimas Lavagem 2 38,6532 38,6630 2 4,90 3,52
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- Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

Tabela A 15 - Resultados experimentais para o parametro de CQO nos varios processos em escala

bancada
CQO (mg/L) = _
Processo Efluente Amostra Abs 2489.4*AbS f.d. (x) CQO (g/L) medio
1 0,154 383,37
. 2 0,153 380,88 100
Caleiro 3 0.159 39581 38,34
Padréo 4 0,150 373,41
1 0,030 74,682
2 0,027 67,2138
Lavagem 3 0,030 74,6820 100 6,66
4 0,020 49,7880
1 0,041 102,06
. 2 0,033 82,15 100
oo . Caleiro 3 0077 191,68 13,63
imﬁ’”']rigg a?) 4 0,068 169,28
¢ 1 0,010 24,89
2 0,009 22,40
Lavagem 3 0037 92.11 100 3,24
4 0,048 119,49
1 0,044 109,53
. 2 0,046 114,51 100
Optimo de Caleiro 3 0,061 151,85 13,38
imunizacgéo e 4 0,064 159,32
enzimas 1 0,017 42,32
2 0,008 19,91
Lavagem 3 0025 62.23 100 2,02
4 0,015 37,34
- Sulfuretos
Tabela A 16 - Resultados experimentais para o parAmetro de Sulfuretos nos varios processos em
escala bancada
Vtitulante Viodo Ciodo Ctitulante Vamostra Sulfuretos
Processo Efluente Amostra (mL) mL) (mol/L) (mollL) (mL) (g/L)
1 5,2 10 0,05 0,1 5
Caleiro 2 46 10 0,05 0,1 5 1,65
3 4,7 10 0,05 0,1 5
Padrao 1 95 10 0,05 01 5
Lavagem 2 9,4 10 0,05 0,1 5 0,23
3 8,9 10 0,05 0,1 5
1 7,3 10 0,05 0,1 5
Optimo de Caleiro 2 7.1 10 0,05 0,1 5 0,92
imunizagéo 3 7 10 0,05 01 5
1 9,1 10 0,05 0,1 5
Lavagem 2 8,9 10 0,05 0,1 5 0,31
3 9,1 10 0,05 0,1 5
1 8,1 10 0,05 0,1 5
Optimo de Caleiro 2 8,2 10 0,05 0,1 5 0,60
e L
enzimas ] ) )
Lavagem 2 9.1 10 0,05 0,1 5 0,27
3 9,1 10 0,05 0,1 5
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- Azoto kjeldahl

Tabela A 17 — Resultados experimentais para o pardmetro de Azoto kjeldahl nos véarios processos

em escala bancada

Processo Efluente C (mg/L) f.d. Cl/L)
final
Padrio Caleiro 84,53 100 8,45
Lavagem 14,95 100 1,405
Optimo de Caleiro 10,17 100 1,02
imunizagao
Lavagem 1,80 100 0,18
Optimo de Caleiro 13,49 100 1,33
imunizagao e
enzimas Lavagem 1,97 100 0,20
Na amostra do pélo:
mg (5.85— 0.5)=0,01x100x=14,007
C = = 113,54
amostra BOOL0132
- Matéria voléatil, organica e mineral do pélo
Tabela A 18 — Resultados experimentais para a caracterizagdo do pélo
M Meesiin % Matéria % Matéria . .
Amostra Mamostra(d) » . % Matéria mineral
(@p6s 1059(0)  (apss 5500 (9) volatil organica
Pélo branco 5,0325 4,7409 0,6711 5,7943 85,8445 14,1555
Pélo castanho 5,0435 4,7079 1,3740 6,6541 70,8150 29,1850
Pélo preto 5,0275 4,7730 0,5856 5,0621 87,7310 12,2690
Média - - - 5,83 81,46 18,54
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e Resultados experimentais dos ensaios realizados em escala piloto

- Sélidos suspensos totais (SST)

Tabela A 19 — Resultados experimentais para o pardmetro de SST nos varios processos em escala

piloto
V. SST SST
Processo Efluente Amostra m; m amostra
@ 1@ (mL) @) (@/L)neo
~ 1 26,4073 26,4230 2 7,85
Padréo Caleiro 6,75
2 25,1138 25,1278 2 7 '
3 25,1390 25,1498 2 5,4
Optimo de 1 24,9418 24,9500 2 4,1 415
imunizacgéo Caleiro 2 18,8050 18,8125 2 3,75 '
3 26,3976 26,4060 2 4,2
Optimo de 1 24,9569 24,9580 2 0,55
imunizagéo e Caleiro 2 25,0263 25,0270 2 0,35 0,50
enzimas 3 26,1561 26,1570 2 0,45

- Sélidos dissolvidos totais (SDT)

Tabela A 20 - Resultados experimentais para o parametro de SDT nos varios processos em escala

piloto
. Vamostra SST SST
Processo Efluente Amostra m; (g) m;(9) (mL) (g/L) (0/U)mecto
padrio 1 108,8104 108,8941 2 41,85
Caleiro 2 77,9644 78,0416 2 39,48
3 74,9234 74,994 2
Optimo de 1 108,3529 108,4004 2 23,75
imunizagao Caleiro 2 80,9190 80,9699 2 2545 25,00
3 74,9217 74,9742 2 26,25
Optimo de 1 96,8995 96,9234 2 11,95
imunizagéo e Caleiro 14,65
enzimas 2 57,5390 57,5737 2 17,35
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- Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

Tabela A 21 - Resultados experimentais para o parametro de CQO nos varios processos em escala
piloto
CQO (mg/L) = -
Processo Efluente Amostra Abs 2489,4*Abs f.d. (x) CQO (g/L) medio
1 0,194 482,94
Padréo Caleiro 2 0,146 363,45 100 37.15
3 0,126 313,66
4 0,131 326,11
. 1 0,06 149,36
Optimo de ! :
imunizagdo Caleiro 2 0,058 144,38 100 14,87
3 0,056 139,40
4 0,065 148,74
Optimo de 1 0,049 121,98
imuniz_agao e Caleiro 2 0,053 131,94 100 11.39
enzimas 3 0,036 89,62 '
4 0,045 112,02
- Sulfuretos
Tabela A 22 - Resultados experimentais para o parametro de Sulfuretos nos varios processos em
escala piloto
Viitulante Viodo Ciodo Clitulante Vamostra Sulfuretos
Processo Efluente Amostra (mL) (mL) (mol/L) (mol/L) (mL) (/L)
Padrio 1 5,8 10 0,05 0,1 5
Caleiro 2 5,7 10 0,05 0,1 5 134
3 5,9 10 0,05 0,1 5
Optimo de 1 6,2 10 0,05 0,1 5
imunizag&o Caleiro 2 6.1 10 0,05 0,1 5 1,22
3 6,3 10 0,05 0,1 5
Optimo de 1 8,8 10 0,05 0,1 5
imunizagao e Caleiro 2 8,7 10 0,05 0,1 5 0,42
enzimas 3 8,6 10 0,05 0,1 5

- Azoto Kjeldahl

Tabela A 23 — Resultados experimentais para o parametro de Azoto kjeldahl nos véarios processos

em escala piloto

Vbranco HCL C C (g/L)
Processo Efluente Vgasto f.d. )
(mL) (mL) (N) (mg/L) final
Padrdo Caleiro 1,2 0 01 g 100 6,72
Optimo de
imunizagao Caleiro 3,25 0 0,01 18,21 100 1,82
Optimo de
imunizagéo e Caleiro 2,05 0 0,01 11,48 100 1,15
enzimas
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Anexo F

- Exemplos de calculos utilizados ao longo do trabalho -
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- S6lidos suspensos totais (SST)

Para a determinacéo de solidos suspensos totais (SST), os calculos utilizados foram:

mg ST (8/,) = M x 1000

a

mg — massa do papel de filtro seco a 103 — 1052C (g)
m; — massa de papel de filtro inicial(g)

V, — volume da toma de amostra{mL)

Exemplo para o efluente do processo padrdo do caleiro em escala bancada

26,1686 — 26,1572
mg SST (8/) = ( 5 ) 1000 = 5,7

- Sélidos dissolvidos totais (SDT)

Para a determinacao de solidos dissolvidos totais (SDT), os célculos utilizados foram:

mgSDT (8/;) = w x 1000

a

m, — massa dacapsula secaa 180 °C (g)
mg — massa da cApsula inicial (g)

V, — volume da toma de amostra{mL)

Exemplo para o efluente do processo padréo do caleiro em escala bancada

77,3663 — 77,2573
mg SDT (8/;) = ( S ) 1000 = 54,5
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- Azoto kjeldahl

N (V4 — Vg) x N x 14007
melV/; = -

N — normalidade do HCI (N}

Vs — volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL)
Vg — volume de HCI gasto na titulagio do branco (mL)
V — volume de amostra {mL)

Exemplo para o efluente do processo padréo do caleiro em escala piloto

1,5— 0) x 0,1 x 14007
g/ = ( ) 5 x 100 = 6,72

- Sulfuretos

Para a determinacao de sulfuretos, os célculos utilizados foram:

2 CxBy 32
g ® ’sz(‘“B_ 2 )XE

A — volume de solugdo padrdo de iodo (mL)

mol
B — concentrac8o de solugdo padrdo de iodo (T)
C — volume de solugdo padréo de tiossulfato consumido na titulagdo (mL)
- - . mo
[} — concentragdo da solugdo padrdo de tiossulfato (T])

E — volume de amostra {(mL)

Exemplo para o efluente do processo padréo do caleiro em escala bancada

4,8 = U,IJ 32
5 X? =4.,85

g5 /L= (m % 0,01 —
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- Exemplo de célculo para a andlise de custos

Exemplo de célculo aplicado ao reagente: carbonato de sodio

Yputilizada ¥ preco x 232 dias
0,1

Quantidade utilizada =

0,05 % 0,25 % 232
Quantidade utilizada = 01 = 406€

- Custos relativos a energia eléctrica

A etapa do caleiro no processo padrao tem a duracao de 3 horas. Porém, o
processo base dietilienoamina e o processo base enzimatico tem uma duragédo de 4
horas e 6,5 horas, respectivamente.

Considerando que a poténcia eléctrica instalada num fuldo de molho e caleiro é
de cerca de 10 kW, entdo para o processo base dietilenoamina o custo de energia
eléctrica devido ao tempo de rodagem em excesso, relativamente ao processo padrao
fica:

Energia eléctrica consumida = cos® % P x n® horas

Energiaeléctrica= 0,8 x 10 x 1 =8 KWh

Custo energia eléctrica (por dia) = Energia eléctrica consumida * Preco de energia
Custo por dia =8 x 0,073 = 0,584 £

Custo anual = 0,584 x 232 = 135,6€/ano
E para o processo enzimatico, o custo de energia eléctrica fica:

Energia eléctrica consumida = cos@ X P x n” horas

Energiaeléctrica= 0,8 x 10 x 35 = 286KWh

Custo energia eléctrica (por dia) = Energia eléctrica consumida x Preco de energia
Custo por dia = 28 x 0,073 = 2,04 £

Custo anual = 2,04 x 232 = 474,21 €/ano

NOTA: Os valores de cos @ e o0 preco de energia eléctrica foram fornecidos pelo Eng.
Belmiro Crispim da Monteiro Ribas Industrias, SA.
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Anexo G

- Catélogos referentes aos sistemas de filtracao -
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igura A 9 — Sistema de filtragio “Eco-Compact” *!
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- Filtros de Disco “SC Clean D” *!
Filtro de facil instalagdo, manutencgéo e substituicdo de filtros. Permite a recolha
completa de toda a matéria em suspens&o e optimizar o banho de filtragdo 1.

Figura A 10- Filtros de Disco “SC Clean D” !
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Figura A 11 — Sistema Hair recovery %

SC_DM04001
SCHEDA TECNICA / TECHNICAL LEAFLET

ITALPROGETTI

engineering

Impianto di recupero pelo
Hair recovery plant

Molte sono le nuove tecnologie, gia collaudate o in fase sperimentale in grado di limitare i costi della
depurazione garantendo alti livelli qualitativi del prodotto finito.

Una di queste tecnologie, ormai collaudata da anni di esperienza & quella del recupero del pelo dai bagni
di calcinaio. Tutte le pit importanti industrie chimiche hanno messo a punto processi che consentano di
asportare il pelo preservandone l'integrita. Senza entrare in dettagli analitici che tutti i tecnici di conceria
possono verificare, € interessante fare una semplice osservazione: il quantitativo di fango prodotto da una
conceria di pelli bovine che effettui il recupero del pelo dal bagno di calcinaio si riduce di circa il 30%, e di

un quantitativo superiore nel caso siano lavorate pelli ovicaprine.

There are various new technologies capable to reduce the costs of the waster water treatment and
guaranteeing at the same time high level of the finished leather.

One of them experienced since many years is the hair recoverysystem from liming baths. All the most
important chemicals supplier have set processes capable to separate the hair without dissolving it.
Without entereing in analitycal details it is interesting to observe that it is possible to reduce of about 15-

20% the total quantity of sludge of a tannery producing hides.

Tel. +39 0571 450477

Fax +39 0571 450301
info@italprogetti.it
www.italprogetti.it
Lungarno Pacinotti, 59/a
56020 San Romano (PI) Italy
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SCHEDA TECNICA/ TECHNICAL LEAFLET

ITALPROGETTI

englneering

Il bagno di calcinaio & scaricato attraverso la canaletta del bottale in un pozzetto di sollevamento. Una
pompa sommergibile installata nel pozzetto invia il bagno carico di pelo alla griglia Konica (4) che effettua
la separazione del pelo.
Il pelo grigliato & raccolto in un contenitore posto ai piedi della griglia dopo essere stato ulteriormente
spremuto da una coclea.
I bagno depurato & di nuovo inviato al bottale per mezzo di una pompa centrifuga. Il ricircolo del bagno di

calcinaio nei diversi bottali & controllato da valvole a farfalla a comando manuale o elettropneumatico .

The liming bath is discharged through the fiberglass channels of the drum in a lifting pit. A submersible
pump send the liming bath to Konica screener that performs the operation of hair separation. The
separated hair is collected in a screw conveyor that takes the hair in a separate tank, making a further
dewatering.

The unhaired bath is sent again in the drum by a centrifugal pump.
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