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Resumo

Esta dissertacao foi realizada no &mbito da unidade curricular de Disserta¢do/Estégio,
inserida no mestrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto.
O tema desta tese teve como principal objetivo o desenvolvimento de um floatter a partir da
matéria-prima wet-blue e, como segundo objetivo, 0 desenvolvimento de um couro vegetal
leve e macio.

Para obter o produto desejado, verificou-se ser necessario passar por um conjunto de
fases, desde escolher a origem da matéria-prima até testar varios processos para a obtengao
do couro pretendido, que deve ter caracteristicas como maciez e leveza.

O desenvolvimento do floatter foi realizado a partir de matéria-prima do Libano. A pele
foi rachada a meio, rebaixada a 1,8-2,0 mm e, por fim, aparada. Inicialmente, foi testado um
processo base a partir do qual se selecionou a enzima mais adequada para atingir o objetivo
pretendido, a NewPro AX. Passou-se entdo ao estudo da quantidade de enzima a utilizar
mais adequada. No entanto, verificou-se a necessidade de melhorar o processo base pelo
gue se passou a uma sequéncia de ensaios no sentido de encontrar um processo base mais
adequado e uma sequéncia de operacdes mecanicas posteriores também adequada ao artigo
de couro em guestéao, salientando-se nesta sequéncia o efeito da pregagem.

A partir do novo processo base escolhido e da sequéncia de operac¢des mais indicada,
passou-se definitivamente ao estudo da quantidade de enzima mais adequada tendo-se
chegado ao valor 6timo de 0,5% de NewPro AX. A comparagdo entre esta enzima e uma
outra protease, NewPro ABG, confirmou o maior potencial da NewPro AX.

Alguns trabalhos paralelos mostraram o potencial de uma neutralizacéo intensa para
a obtencdo de um couro leve e macio.

Procedeu-se ainda a realizacdo de testes fisico-mecanicos que demonstraram a
inexisténcia de problemas do couro desenvolvido, sendo que correspondia a todos os
requisitos exigidos.

Passou-se entdo ao desenvolvimento de um couro vegetal macio, leve e batido. Tal
desenvolvimento foi conseguido com sucesso a partir de uma pele piquelada. O recurso a
uma enzima foi fundamental para tal facto, além da utilizagcao dos principios basicos utilizados

para o desenvolvimento do floatter.

Palavras-chave: couro, floatter, enzimas, vegetal
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Abstract

This dissertation is being carried out in the course unit of Dissertation / Internship,
inserted in the master's degree in Chemical Engineering of the Instituto Superior de
Engenharia do Porto. The main objective of this thesis was to develop a floatter from wet-blue,
a second objective being the development of a light and soft vegetable leather.

In order to obtain the desired product, it is hecessary to go through a set of phases,
from choosing the source of the raw material to testing various methods for obtaining the
desired leather, which should have characteristics such as softness and lightness.

The development of the floatter was made from the raw material of Lebanon, the skin
was lowered to 1.8-2.0 mm, trimmed and divided in half. Initially, a base process was tested
from which the most suitable enzyme to achieve the desired goal, NewPro AX, was selected.
We then proceeded to study the amount of enzyme to be used most appropriately. However,
it was found necessary to improve the basic process by proceeding to a sequence of tests in
order to find a more suitable base process and a sequence of subsequent mechanical
operations also suitable for the leather article in question, the effect of the nailing.

From the new base process chosen and the sequence of operations most indicated,
the study of the most adequate amount of enzyme was carried out, reaching the optimal value
of 0.5% of NewPro AX. The comparison between this enzyme and another protease, NewPro
ABG, confirmed the greater potential of NewPro AX.

Some parallel work has shown the potential for intense neutralization to obtain soft,
soft leather.

Physical-mechanical tests were also carried out, demonstrating the non-existence of
developed leather problems, which corresponded to all the required requirements.

Then came the development of a soft, light and beaten vegetable leather. Such
development was successfully achieved from a pickled skin. The use of an enzyme was
essential for this, in addition to using the basic principles used for the development of the
floatter.

Key-words: leather, floater, enzymes, vegetable
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Capitulo 1 - Introducéao

Neste capitulo aborda-se o enquadramento da dissertacdo, o tema e 0s principais

objetivos, faz-se uma breve descricdo da empresa e apresenta-se a organizacao do relatorio.

1.1 Enquadramento

A presente dissertacdo surgiu no ambito da unidade curricular de Dissertagdo/Estagio
do Mestrado de Engenharia Quimica, ramo Qualidade, do Instituto Superior de Engenharia do
Porto e é realizada na empresa Dias Ruivo. O principal objetivo & o desenvolvimento de um
produto denominado por floatter, partindo da pele no estado de wet-blue. Este produto tem
como principais caracteristicas ser um couro macio, leve e batido, focado na marroquinaria.

Um segundo objetivo é desenvolver um couro de base vegetal tipo floatter.
1.2 Dias Ruivo

A empresa Dias Ruivo fez os seus primeiros registos em 1936. Os registos da producéo
mais antiga sdo de 1941 e foram escritos por Anténio Pereira Dias da Silva, pai dos atuais
proprietarios [1].

Os atuais proprietarios assumiram a lideranca em 1976, pertencem a segunda geracao
da familia que é constituida por 3 irméos, Manuel Dias, Emilia Dias e Maria Dias [1].

Dias Ruivo esta sediada em Avintes, produz peles de elevada qualidade e fiabilidade,
destinadas ao calgcado, a marroquinaria e aos estofos de mobilidrio. A empresa marca
presenca assidua nas maiores feiras de moda e couro do mundo desde os anos 90 [1].

Cada vez é maior a procura de couros personalizados para a moda. Por isto, todos os
dias ocorre a criagdo de uma enorme variedade de texturas e cores [1].

Uma das grandes apostas da Dias Ruivo é a investigagdo e desenvolvimento, contando
para isto com a experimentacgdo, perseveranca e feedback dos clientes. Possui também um
laboratério de testes fisicos e quimicos, que valida e garante a qualidade e fiabilidade dos
seus artigos de couro [1].

A empresa Dias Ruivo, preocupa-se com o ambiente e com a importancia de preservar
a natureza. Todos os residuos gerados sdo encaminhados para locais devidamente
autorizados, existindo também uma monotorizagdo das emissfes gasosas e liquidas
conforme o legislado [1].

O logétipo da empresa e a empresa Dias Ruivo estdo representados nas Figura 1.1 e

1.2, respetivamente [1].
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Figura 1.1 - Logétipo da empresa Dias Ruivo [1] Figura 1.2- Empresa Dias Ruivo [1].

1.3 Organizacao

A organizacao deste relatério € dividida em cinco capitulos mais anexos. No primeiro
capitulo, realiza-se uma apresentacao do tema da dissertacdo, definem-se os principais
objetivos e apresenta-se a empresa. No segundo capitulo, apresentam-se 0s conceitos
tedricos necessarios para o desenvolvimento do tema. No terceiro capitulo, apresenta-se o
trabalho desenvolvido. No quarto capitulo, apresenta-se os resultados e respetiva discussao.

Por ultimo, no capitulo 5, apresenta-se as conclusdes deste trabalho.
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Capitulo 2 - Estado da arte

Neste capitulo abordam-se os conceitos tedricos necessarios para o desenvolvimento
deste projeto.

A industria de curtumes consiste na transformacdo da pele animal em couro. Nesta
industria existem dois pontos de vista distintos, o ambiental e o ecologico. No decorrer desta
transformacéo, sdo gerados efluentes liquidos e diversos residuos solidos que prejudicam o
meio ambiente caso ndo sejam tratados adequadamente. Por outro lado, esta industria
reutiliza os residuos da industria da carne para produzir o couro, evitando que esta pele seja

depositada noutros locais, causando, assim, outros problemas.
2.1 Histodria da industria de curtumes

O couro apareceu ha mais de quatro mil anos A.C. Segundo pesquisas nos timulos dos
egipcios, foram encontradas varios produtos em pele tal como sandalias, por exemplo, o que
demonstra a existéncia da arte de curtir desde ha muito tempo. Na China, a fabricacao de
objetos em couro ja era efetuada muito antes da era cristd. Os antigos hebreus, também
usaram processos de curtimento [2,3].

O couro fazia parte da indumentéria humana desde os primoérdios da humanidade como
o demonstra a utilizacdo pelos guerreiros de roupas feitas de couro para sua protecéo e para
sua defesa, servindo como um escudo para proteger o corpo, como se apresenta na Figura
2.1[3].

Wriediifhe Deeefilfiree.

Figura 2.1 - Primeira indumentaria humana de couro, usada pelos guerreiros [3].
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As primeiras unidades de manufatura em Portugal ocorreram no reinado de D. Jodo V,
durante o século XVIIl. Contudo, a industria propriamente dita sé apareceu em meados do
século XIX, apos a revolucao industrial em Inglaterra, que veio a mecanizar processos outrora
manufaturados. As primeiras inddstrias em Portugal surgiram na zona de Guimaraes, Porto e
Alcanena, nos séculos XVI e XVII. Na segunda metade do século XX, os problemas
ambientais da industria de curtumes levaram os especialistas a modifica-la de modo a serem
menos poluidoras e a respeitar elevados padrdes de qualidade ambiental [4].

Atualmente, a industria de curtumes, apesar de ndo ocupar o lugar cimeiro de outrora,
ainda tem um papel muito importante na vida da populagdo humana. O couro € utilizado em
diversas areas, nomeadamente na moda (roupa, calgado, etc.), na tapecaria, em acessorios
(malas, cintos, etc.), estofos e outras [4].

Hoje em dia, esta induUstria encontra-se por todo o pais, mas tem a sua maior

concentracdo na zona de Alcanena [4].
2.2 Industria de curtumes

A induastria de curtumes transforma a pele animal, material natural, facilmente
putrescivel, em couro, material flexivel, imputrescivel e com estabilidade térmica. O couro
pode ser direcionado para diversos setores industriais como, por exemplo, o cal¢cado, o
vestuario, a marroquinaria, estofos automével e estofos de mobiliario. A matéria-prima desta

indastria é a pele animal, em geral de bovino, caprino e ovino.

2.2.1 A pele

A constituicdo da pele, na sua estrutura primaria, consiste em cadeias de aminoécidos
gue originam a estrutura secundaria em forma de hélice que vai interagir com outras cadeias
através de ligagOes transversais. Sao estas intera¢cdes que dao lugar a filamentos e fibras de
colagénio, que é a proteina essencial da pele. Esta estrutura é responsavel por importantes
propriedades como uma grande resisténcia ao rasgamento e uma alta capacidade de
absorcao de agua [5].

A pele é uma estrutura externa do corpo dos animais que exerce uma acao protetora do
mesmo, cumprindo ainda outras fun¢cées como: regular a temperatura do corpo, eliminar
substancias indesejaveis, conter 6rgaos que facilitem a percecéo das sensac¢des, armazenar
substancias gordas e proteger o corpo da entrada de bactérias [6,7].

A estrutura histolégica da pele é diferente de espécie para espécie, podendo mesmo
diferir dentro da mesma espécie [6].

Na generalidade, consiste em trés camadas principais [5,6]:
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o Epiderme — esta camada € destruida durante a fase da depilagdo. O sistema
epidérmico é constituido por pelos, glandulas sebaceas e sudoriferas. Esta é
removida na etapa da ribeira.

o Derme — esta camada é a Unica que ndo é destruida, sendo transformada em
couro. E constituida por duas partes: uma superior denominada de camada
papilar e uma inferior chamada de camada reticular. Na sua composi¢éo tem
duas proteinas: elastina e colagénio.

e Tecido subcutaneo — é removido na fase da descarna, sendo constituido por
tecidos adiposo, vasos sanguineos, nervos e musculos.

Ao longo do processo da industria de curtumes, a Unica camada que vai restar é a
derme, sendo as outras eliminadas durantes as diferentes fases do processo.

A Figura 2.2 representa a estrutura da pele.

Epiderme —[ |

Derme

Tecido
subcutdneo

Figura 2.2 - Constituicdo da pele [8].

A pele fresca tem uma constituicdo quimica de aproximadamente [9]:
e 64% agua,
e 33% proteinas;
e 2% gorduras;
e 0,5% substancias minerais;
e 0,5% outras substancias.

As proteinas da pele sdo de dois tipos: fibrosas e globulares. As primeiras englobam a
queratina, o colagénio e a elastina. As globulares englobam as globulinas e albuminas [9].

A pele resulta da morte do animal, sendo obtida através da esfola, que pode ser manual
ou mecanica. Apos esta, a pele é submetida imediatamente a um processo de conservacéo
gue tem como objetivo interromper a decomposi¢cdo da matéria-prima até ao inicio do seu
processamento. Este processo baseia-se na desidratacdo da pele, impedindo o
desenvolvimento bacteriano e a acdo enzimatica, e pode ser efetuado de varias formas -
salga, piquelagem e secagem - ficando assim em condi¢cbes de ser comercializada e

transportada para a fabrica de curtumes para ser transformada [5,9].
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O processo por salga € o mais utilizado, sendo usado o sal mais comum, cloreto de
sbédio em grao, e realiza-se dispondo as peles em pilha com a parte da carne virada para cima
e aplicando camadas de sal entre peles. Este processo, embora considerado o que permite
uma melhor conservacgdo, pode originar defeitos microbiolégicos e quimicos, quando nao
executado corretamente [5].

A piguelagem € uma forma muito comum de conservacao e é muito utilizada em peles
de ovino. Consiste em tratar as peles com cloreto de sédio e normalmente junta-se acido
sulfarico. Quando estas solugcbes atravessam a pele, estas sdo escorridas e secas,
procurando manter a temperatura relativamente baixa e eliminar as correntes de ar, com o
objetivo de evitar uma secagem parcial [5,10].

A conservacao utilizando a secagem, consiste na preservacdo da pele pela diminuicdo
da humidade, evaporando a maior parte da agua existente, diminuindo assim a possibilidade
de desenvolvimento de microrganismos [5,10].

Para que a pele animal possa ser usada pelo ser humano, deve ser transformada em
couro sendo, para tal, submetida a uma série de tratamentos fisico-quimicos e mecanicos.
Dependendo do artigo, a pele pode ser cortada em diferentes zonas pelo facto de néo
apresentar uma textura e uma espessura uniformes [5,10]. As zonas da pele estdo

representadas na Figura 2.3.

Flanco
1. Lombo Moi
2 Espadua = ==
3. Pescoco
4 Garras
5. Barriga

Figura 2.3 - Diferentes zonas da pele [11].

A qualidade da pele é diferente de animal para animal, existindo diversas razfes para

gue tal aconteca: o tipo de animal, a origem, a alimentacao, e as condi¢bes a que o animal &
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sujeito durante a sua vida, entre outras. Por isso, as suas caracteristicas sdo muito

importantes tendo em conta o produto de couro final que se pretende obter.

2.2.2 Processo da Industria de Curtumes

O processo da industria de curtumes esta dividido em 5 etapas principais: ribeira,
curtume, tinturaria, secagem e acabamento.
Na Figura 2.4 esta representado o processo produtivo da transformacdo da pele em

couro.

Pele e£1 bruto

Molho e caleiro
Descarna
Aparacéo

Divisao em tripa

Desencalagem

Piguelagem

Escorrimento

Rebaixamento
Neutralizacao

Engorduramento

Escorrimento e alisamento

Amaciamento
Aparacao

Prensagem

il

Selecao e Empacotamento

Figura 2.4 - Esquema do processo da industria de curtumes.
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Apbs a rececao da pele na empresa € necessario fazer uma selecéo, verificando os
defeitos e outros critérios, dependendo do tipo de pele utilizada. Depois da sele¢ao efetuada,

as peles entram na producdo, onde vao sofrer transformac¢des em 5 etapas distintas [5,12].

2.2.2.1 Ribeira

A pele inicialmente sofre um conjunto de alteragdes fisico-quimicas e mecéanicas, de
forma a preparar a mesma para a etapa do curtume, denominando-se esta fase por etapa da
ribeira. Esta etapa é constituida por 4 operagdes: molho, caleiro, descarna e divisdo em tripa
[5,12].

Molho

A pele é lavada e molhada com varios objetivos: hidratacdo da pele uniformemente em toda
a superficie e espessura, eliminacdo de produtos quimicos que foram adicionados na
conservacao da pele, eliminagdo de constituintes do animal (como sangue, sujidades e fezes)
e preparagdo das peles para as operacdes e processos seguintes [5,12].

Caleiro

No processo de caleiro remove-se 0 pelo, a epiderme e promove-se um relaxamento da
estrutura fibrosa da pele [5,12].

Descarna

Destina-se a remover a camada inferior da pele, normalmente designada por tecido
subcutaneo, composta por tecido adiposo, musculo e sebo. Esta etapa é fundamental, visto
que o tecido subcutaneo impede a penetragdo dos produtos quimicos usados nas etapas
seguintes, retardando o processo de curtume e levando a obtencdo de uma pele com pouca
qualidade [5,12].

Aparacdo e Divisdo em tripa

Depois do processo da descarna, a pele é aparada e, de seguida, segue-se a divisdo em tripa,
que é destinada a separar a pele em duas camadas: uma interior, denominada de croute, e
outra exterior, a camada principal que constitui a pele propriamente dita, cuja superficie
exterior se denomina de “flor”. Para além disso, esta fase do processo serve também para
ajustar a espessura da pele. A operagéo de divisdo pode ser feita nesta fase do processo,
assim como apoés o escorrimento, operagdo mecanica em que a pele é espremida depois do
curtume para remover agua. O facto de esta operacado ser efetuada nesta fase do processo
tem a vantagem de reduzir os residuos curtidos. A parte inferior, a croute, pode ainda ser

processada para obtencdo de produtos comercializaveis [5,12].
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2.2.2.2 Curtume

Na etapa do curtume, a pele em tripa resultante da fase da ribeira é processada de
forma a promover a sua estabilizacao térmica, e resisténcia mecanica e a putrefacdo. Esta
etapa divide-se em 4 fases: desencalagem, purga, piquelagem, curtume e escorrimento.
Desencalagem

Este processo remove as substancias alcalinas, depositadas ou quimicamente combinadas
com a pele. Para este efeito, geralmente sdo usados produtos que reagem com a cal
(hidréxido de célcio), dando origem a substancias de grande solubilidade, facilmente
removiveis por lavagem. As lavagens sao realizadas com agua limpa, mas também se utilizam
banhos de sulfato de amonio e solugdes acidas adicionadas a agua. Por este motivo acontece
uma diminuicao de pH [5].

Purga

Ocorre a limpeza da estrutura fibrosa por acdo enzimatica, ou seja, as enzimas provocam
uma degradacéo parcial das proteinas, relaxando a estrutura da pele e eliminando restos de
epiderme, pelo e gorduras [12].

Piguelagem

Pode ser considerado um complemento a desencalagem, em que existe uma interrupgéo do
efeito enzimatico da purga, preparando a pele para a fase seguinte com a preparacdo das
fibras de colagénio para uma facil penetracdo do agente de curtume. Nesta etapa, utiliza-se
um banho com cloreto de sédio, contendo &cidos como o férmico e o sulfarico [5,12].
Curtume

Consiste na adicdo de um agente de curtume que pode ser mineral, sintético e vegetal. O
agente vai reagir com o colagénio da pele, fixando-se na forma de um complexo com os
grupos carboxilicos terminais de cadeias de aminoacidos, estabilizando assim as fibras de
colagénio. Esta reacdo permite conferir a pele as propriedades adequadas, como a resisténcia
a agua, estabilidade térmica, resisténcia a abraséo, resisténcia a putrefacado, relativamente ao
seu estado natural [5,12].

Existem trés tipos de curtume: vegetal, sintético e mineral. O mais antigo € o curtume
vegetal, que utiliza extratos vegetais no curtume. Hoje em dia, é utilizado na producao de
solas, porque confere a pele resisténcia mecéanica e dureza. Devido as atuais exigéncias do
processo de fabrico, este tipo de curtume foi substituido nas outras aplicagfes. Os extratos
vegetais podem ser utilizados em duas fases distintas, curtume e recurtume. Podem funcionar
sozinhos como agentes de curtume, ou em conjunto com agentes de curtume mineral e
sintético com a finalidade de aumentar o grau de estabilizacdo térmica da pele [12].

No curtume sintético utilizam-se compostos organicos, por exemplo taninos sintéticos.

Estes compostos sédo normalmente utilizados como complemento na fase do curtume ou como
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auxiliares do cromio no curtume. Estes compostos produzem um couro estavel, mas
raramente conferem a flexibilidade desejavel, motivo pelo qual sdo usados como auxiliares
[12].

O curtume mineral é o mais praticado, sendo o sulfato basico de cromio o agente de
curtume mais utilizado pela versatilidade que confere ao couro assim produzido. Na indUstria
do calcado, em geral 0 processo esta concebido para trabalhar a pele curtida com crémio.
Porém, o curtume com crémio tem um impacto ambiental muito negativo. No final do curtume,
a pele é denominada de “wet-blue” por apresentar uma cor azulada [12].

Quando na etapa de curtume se utiliza outros agentes de curtume que ndo o cromio, a
pele é denominada de wet-white.

Escorrimento
Operacdo mecanica em que € eliminada a agua em excesso adquirida nos processos
antecedentes por acdo mecanica de uma maquina de rolos com um filtro superior e outro

inferior.

2.2.2.3 Divisao e Rebaixamento

A diviséo é realizada se néo for efetuada antes da fase do curtume gerando uma parte
principal, a pele propriamente dita cuja espessura se pretende acertar, e outra parte, do lado
do carnaz, vulgarmente conhecida como “croute”. Na fase do rebaixamento regulariza-se a
espessura da pele em funcdo da espessura final da pele. Esta operagéo consiste em raspar
a pele do lado do carnaz por meio de um rolo de laminas [12].

2.2.2.4 Tinturaria

Na etapa da tinturaria confere-se a pele uma determinada textura, coloragdo superficial
e/ou penetrada e divide-se em 4 fases [10,12]:
Neutralizacdo
Baseia-se na eliminacdo dos &cidos existentes na pele, existindo um ajuste do pH da pele
para permitir as etapas seguintes. Os agentes quimicos mais usados para este ajuste sao o
bicarbonato de sédio e o formiato de sddio.
Recurtume
Confere ao couro determinadas caracteristicas, sendo os agentes de recurtume escolhidos
mediante o tipo de produto em fabrico. Os agentes mais usados sdo 0s extratos vegetais,

taninos naturais ou sintéticos, aldeidos, resinas, entre outros.

10
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Tingimento
Confere a pele uma coloracédo superficial e/ou penetrada, dependendo do que se pretende do

artigo. Os corantes necessitam de uma adicdo de um acido para se fixarem a pele,
normalmente o acido férmico.

Engorduramento

Tem como finalidade manter as fibras separadas e lubrificadas para que possam deslizar
facilmente umas em relagdo as outras, conferindo ao couro maior maleabilidade e
flexibilidade. Nesta etapa, os produtos usados sao gorduras e 6leos que podem ter diversas
origens: animal, vegetal, mineral ou sintética. Estes podem ser utilizados em estado puro ou
em misturas dependendo das caracteristicas que se pretende obter do artigo de couro.

Esta fase tem uma influéncia muito grande na qualidade do produto final, afetando
caracteristicas organoléticas e fisicas do couro tais como a maciez, a firmeza da flor,
toxicidade entre outros. Podem ser utilizados varios agentes de engorduramento que séo
classificados consoante a sua origem [12]:

> Naturais - S&o os 6leos animais e vegetais sulfatados ou sulfitados;

> Sintéticos - As parafinas cloradas, sulfocloradas, 6leos minerais, olefinas, entre
outros;

> Produtos de acabamento - Emulsdes de ceras.

A escolha destes agentes de engorduramento depende do tipo de produto, do destino
do mesmo e das caracteristicas que se pretende obter. A partir desta fase acabam os
processos fisico-quimicos em meio aquoso que sao realizados numa maquina tipo tambor

rotativo, designada por fuldo e representada na Figura 2.5.

-

Figura 2.5 - Equipamento utilizado para as fases ﬁsico-quimicas em meio aquoso do processo produtivo [13].
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2.2.2.5 Secagem

A secagem é antecedida da operagdo mecanica de escorrimento e alisamento na
qual se retira 0 excesso de 4gua da pele, alisando-a também de forma a preparar a mesma
para a secagem.

A secagem consiste na preparacdo da pele para a chamada fase seca, onde se
procede ao acabamento do couro. ApGs a secagem, a pele € denominada de “crust”. Esta
operacéo varia consoante o tipo de curtume, podendo ocorrer por vacuo, ao ar ambiente e/ou
em estufa. Por exemplo, no caso do curtume vegetal a secagem deve ser lenta e a baixas
temperaturas devido as condicionantes que apresenta, por exemplo a temperatura de

contracao [12].
2.2.2.6 Acabamento

A etapa do acabamento consiste numa série de operacdes mecénicas e na aplicagao
de composigOes apropriadas com o fim de tornar a pele mais resistente superficialmente, de
a valorizar melhorando o seu aspeto e de |lhe conferir os efeitos pretendidos. Esta dividida em
6 fases: amaciamento, aparacdo, lixagem, aplicacdo de preparacbes de acabamento,
prensagem [12].

Amaciamento

E uma fase que consiste em conferir & pele maior maleabilidade, pois esta, depois da
secagem, fica mais dura [12].

Aparacéo
Consiste em melhorar o aspeto da pele e facilitar as fases seguintes [12].

Lixagem
Confere a pele o aspeto pretendido ou prepara a mesma para aplicar os acabamentos
necessarios [12].

Aplicacdo de preparacoes de acabamento

Sao preparadas composicdes de acabamento que se aplicam de vérias formas: a pistola por
spray, por rolo, a cortina, entre outras.

Prensagem

Aplicagdo de pressdo por meio de uma prensa de pratos aguecida ou continua para se
conseguir efeitos superficiais no couro, como polimerizacéo dos filmes formados na aplicacéo

das preparacoes, brilho, gravacéo, entre outros [12].

12
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Selecdo e empacotamento

A pele passa por uma selegéo que é feita consoante o critério de cada empresa. De seguida,
é feita uma medicéo de cada pele, sendo a fase final a do empacotamento em que as peles

sdo agrupadas para facilitar o manuseamento das mesmas [12].
2.3 Impacto ambiental na Industria de curtumes

A industria de curtumes gera uma carga poluente muito elevada, o que causa um
grande impacto ambiental. No decorrer do processo da industria de curtumes sao gerados

efluentes liquidos, emissbes gasosas e residuos sélidos, como demonstra a Figura 2.6.

Efluentes liquidos : 15-50 m3
+

1 tonelada de pele Residuos sélidos : 450 — 730 kg

+ +
15-50 m® de agua Emissdes gasosas: 1-10 kg
+ (solventes organicos)
500 kg de quimicos +
Couro produzido : 200 - 250 kg

Figura 2.6 - Entradas e saidas num processo de curtume [14].

Como é possivel verificar na figura anterior, para uma tonelada de pele séo
produzidos 50-75% de residuos solidos, o que é um valor muito elevado. Em relacdo aos
efluentes liquidos também se comprova que é gerada uma quantidade elevada. As emissfes
gasosas existem, mas numa quantidade inferior relativamente aos residuos sodlidos e
efluentes liquidos.

As fases que contribuem mais para a quantidade de residuos sélidos séo a descarna,
divisdo em tripa ou em curtido e rebaixamento. Quanto a quantidade de efluentes liquidos, as
fases que mais contribuem para a sua producédo sdo o molho, o caleiro, o curtume e a
tinturaria.

Os residuos originados nesta industria tém origem em diferentes etapas do processo
e alguns sdo muito téxicos, como o sulfureto e o crémio. O crémio, na industria de curtumes,
é utilizado apenas no estado trivalente, sendo a sua toxicidade conhecida apenas no estado
hexavalente. Para a transformacao de cromio trivalente em hexavalente ndo acontecer é
necessario ter diversos cuidados durante o processo [15].

As solucdes encontradas para resolver os problemas ambientais desta industria
consistem na utilizacao de estacfes de tratamento de efluentes e na utilizacédo de aterros para

os residuos, situados nas regifes onde se encontra grande concentracdo desta industria [16].
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A evolucdo tecnolégica e o trabalho de investigacdo, nomeadamente a nivel
internacional, tém permitido o desenvolvimento de tecnologias limpas que permitem minimizar
a carga poluente. Ao nivel do processo produtivo tem sido sugerido a descarna em cabelo, ja
em pratica em alguns casos, pois permite a obtencdo de um residuo, raspa cabelo, huma
forma natural, sem estar contaminado com o sulfureto de sodio [16].

Uma andlise do documento da unido europeia relativo as melhores técnicas
disponiveis para a industria de curtumes, aponta para a seguinte estratégia no sentido de
minimizar a carga poluente [17]:

. Utilizacdo de técnicas que produzam poucos residuos;

. Utilizac&o de substancias menos perigosas;

. Desenvolvimento de técnicas de valorizacdo e reciclagem das substancias
produzidas e utilizadas nos processos, e, eventualmente, dos residuos;

° Processos, equipamentos ou métodos de laboragdo comparaveis que tenham

sido experimentados com éxito a escala industrial.
2.4 Artigos de couro

Existe uma grande variedade de setores industriais onde se utilizam artigos de couro:
o calcado, o vestuario, a marroquinaria, e o estofamento automovel ou mobiliario, entre outros.
Para cada um dos setores referidos, os artigos de couro podem diferir em funcdo do uso
pretendido. As diferentes caracteristicas dos artigos de couro dependem basicamente do
processo produtivo utilizado na tinturaria e no acabamento, embora o tipo de curtume possa
ser prioritario em alguns casos.

A origem da pele utilizada na producdo dos artigos de couro é extremamente
importante e pode influenciar certas caracteristicas como: maciez, textura, aspeto do grédo
resultante do batimento em seco, entre outras.

Quando se pretende um artigo mais macio, 0 recurso a enzimas pode ser importante
pois estas hidrolisam o colagénio e a elastina promovendo um relaxamento da estrutura fibrilar
conferindo maciez. As enzimas habitualmente sado utilizadas na fase da purga, para limpar a
estrutura fibrosa por acdo enzimética, ou seja, as enzimas provocam uma degradacgéao parcial

das proteinas, relaxando a estrutura da pele e eliminando restos de epiderme, pelo e gorduras.
2.5 Importancia das enzimas na industria de curtumes

As enzimas sdo catalizadores biolégicos de natureza geralmente proteica. Como
qualquer outro catalisador, uma enzima acelera uma reacdo sem se consumir, nao alterando

o equilibrio quimico caracteristico dessa reacéo [18,19].
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Existem diversos fatores que influenciam a atividade enzimética, tais como [19]:

e pH — existe um valor de pH 6timo para o qual a atividade enzimatica é maxima
num dado meio.

e Temperatura — este fator influencia também a atividade enzimatica existindo
sempre uma temperatura 6tima que a favorece.

e Tempo — a atividade enziméatica é diretamente influenciada pela agéo do tempo.
Quanto mais tempo estiver em contacto com o substrato, mais extensa sera a
reacao.

e Concentragdo da enzima — um aumento da concentracdo de enzima vai
aumentar o seu efeito, até um certo limite. A atividade enzimatica é diretamente
proporcional a concentracdo da enzima.

As enzimas sempre foram utilizadas na inddstria de curtumes: inicialmente, duma
forma n&o controlada, com a utilizagdo de excrementos de céo e de pomba e, mais tarde, no
inicio deste século, duma forma mais cientifica, com a utiliza¢do da tripsina. O principal campo
de aplicacdo das enzimas tem sido, desde sempre, a fase do processo, normalmente
conhecida como purga, também designada por lixo, através da utilizagdo de proteases
pancreéticas e bacterianas. O objetivo da purga é conseguir por meio de enzimas proteoliticas
um relaxamento da estrutura da pele e simultaneamente eliminar restos de epiderme, pélo e
gorduras. Deste modo, as peles estardo em melhores condi¢cbes para as operacdes que se
seguem, a piguelagem e o curtume, aumentando a sua qualidade [20,21].

Nos ultimos anos, a aplicacéo de enzimas tem sido alargada as operacées de molho,
de caleiro, de desengorduramento, e também a fase pos wet-blue [22, 24].

A crescente comercializacdo da pele no estado wet-blue tem conduzido a uma certa
heterogeneidade na qualidade do mesmo que pode variar de lote para lote, conforme a fonte
de fornecimento. Este facto traz alguns problemas as unidades que trabalham a pele apenas
a partir do estado wet-blue. Neste caso, torna-se necessario uniformizar o estado do wet-blue
através de um tratamento prévio, no qual a utilizacdo de uma enzima ativa em meio acido
resulta num beneficio para a qualidade do couro. A utilizacdo de uma enzima ativa em meio
acido contribui para o relaxamento da estrutura fibrosa devido a sua acao hidrolitica sobre o
colagénio ndo combinado, sobre a elastina, e sobre residuos de epiderme nado removidos
durante a purga, permitindo melhorar certas propriedades de alguns produtos em couro [23,
24].
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2.6 Floatter

O floatter € um artigo em que se pretende caracteristicas especificas, como maciez,
leveza (densidade mais baixa que o couro comum) e um aspeto batido com formacéo de um
“grao” uniforme.

A origem da matéria-prima pele tem enorme importancia no desenvolvimento de um
artigo de couro tipo floatter que se torna dificil para peles mais compactas e de densidade
fibrilar heterogénea.

2.7 Couro vegetal

O couro vegetal é produzido recorrendo a um curtume de base vegetal, que consiste
na estabilizacdo das fibras com recurso a extratos de origem vegetal como, por exemplo,
extrato de tara, de mimosa, de castanheiro, de quebracho, entre outros. Este tipo de couro é
utilizado em diversas areas como a selaria e correaria, marroquinaria, calgcado, mobiliario,
acessorios, entre outros [25].

A producao deste tipo de couro tem diversas vantagens [25]:

¢ ndo utiliza metais pesados, o que tem importantes vantagens ambientais;

e possui uma grande capacidade de absor¢ao e libertacdo da humidade, € uma
mais-valia para o cal¢ado;

e & antisséptico, devido ao uso de extratos vegetais;

e 0 envelhecimento caracteriza-se por o artigo ficar mais bonito, evidenciando o
produto natural.

Os extratos vegetais contém taninos naturais. Os taninos sdo substancias naturais,
minerais ou sintéticas, que podem precipitar as proteinas da pele e transforma-las em couro.
Os taninos naturais sdo constituidos por polifenéis e classificados em hidrolisaveis e
condensados. Este tipo de agentes de curtume confere a pele uma elevada dureza e
resisténcia mecénica e pode ser utilizado em duas fases: curtume e recurtume. Pode ser
usado como Unico agente de curtume ou recurtume ou em conjunto com outros agentes para

aumentar o grau de estabilizacé@o térmica da pele [12].
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Capitulo 3 - Trabalho desenvolvido

Neste capitulo apresenta-se o trabalho desenvolvido para atingir os objetivos
estabelecidos: o desenvolvimento de um artigo floatter e de um artigo vegetal macio e batido.

3.1 Primeira fase de ensaios

Numa primeira fase, com o objetivo principal de desenvolvimento de um artigo tipo
floatter em peles de espessura relativamente elevada, foram realizados ensaios exploratorios
no sentido de encontrar um processo para base de trabalho, selecionar enzimas e condi¢des
da sua aplicacéo.

Para a realizacdo destes ensaios comecou-se por selecionar a matéria-prima para a
realizacao dos ensaios. Entendeu-se que as peles de wet-blue adquiridas no Libano seriam
as mais adequadas, tendo em conta a sua estrutura compacta, de elevada densidade fibrilar,
o que dificulta o desenvolvimento deste tipo de artigo. Assim, para o desenvolvimento do artigo
em questdo, assumiu-se como matéria-prima pele wet-blue proveniente do Libano rebaixada
al8-2,0mm.

Face ao conhecimento existente e a alguma experiéncia da empresa no que respeita
a utilizacdo de enzimas sobre wet-blue, selecionaram-se duas enzimas que se entendeu
adequadas para o efeito: NewPro ABG e NewPro AX. Séo dois tipos de enzimas que fazem
parte do grupo das proteases. A protease € uma enzima que quebra as ligacdes peptidicas
entre os aminoacidos das proteinas. Nos Anexos Al, A2 e A3 encontra-se informacao sobre

as enzimas selecionadas.

3.1.1 Escolha da enzima e condi¢cfes de aplicacao

Inicialmente, com o objetivo de avaliar o desempenho das enzimas, elaborou-se um
processo padréo estruturado de forma a conferir ao couro maciez e leveza. Tal processo foi
entdo aplicado tal qual e com a incorporacdo de cada uma das enzimas selecionadas. As
receitas utilizadas encontram-se nos Anexos B1, B2 e B3.

Os ensaios realizados anteriormente permitiram escolher, entre as duas enzimas
selecionadas, a enzima mais indicada. Na sequéncia dessa escolha, realizaram-se mais
guatro ensaios com diferentes quantidades da enzima escolhida: 0,5%, 0,5%, 1,0% e 1,5%.

As receitas utilizadas nestes ensaios encontram-se nos Anexos C1, C2, C3 e C4.

3.1.2 Escolha de um novo processo base

Face aos resultados obtidos, entendeu-se adequado rever o processo base utilizado,

no sentido de encontrar uma base de trabalho mais adequada ao artigo pretendido. Nesta
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revisdo do processo foram testados diferentes agentes de neutralizacdo, recurtume e
engorduramento. As receitas utilizadas apresentam-se nos Anexos D1 ao D5.

A receita apresentada no Anexo D4 foi repetida, alterando apenas as operacoes
mecéanicas, nomeadamente com a incorporacdo da pregagem e do batimento da pele em

hamido para decidir qual seria o procedimento mais adequado.
3.2 Segunda fase de ensaios

Da observagédo das peles produzidas na primeira fase de ensaios foi escolhido um
novo processo base, o correspondente a receita apresentada no Anexo D5. Com base neste
processo, procedeu-se a uma série de ensaios no sentido de avaliar o efeito das enzimas. Por
ultimo, foi realizado um ensaio a partir de uma receita fornecida pelo responsavel técnico da
Dias Ruivo. Nesta segunda fase de ensaios, todas as peles foram medidas ainda em wet-

blue, depois da pregagem, depois do amaciamento e, por fim, depois de bater e amaciar.

3.2.1 Ensaios com NewPro AX

Tendo por base 0 hovo processo padrdo, foram realizados trés ensaios com a enzima
NewPro AX utilizando 0,25%, 0,5% e 1%. As receitas utilizadas encontram-se nos Anexos E1,
E2 e E3. As peles resultantes destes ensaios foram pregadas porque anteriormente foi

observado que seria 0 aconselhavel para este tipo de artigos.

3.2.2 Ensaio com a comparacéao entre as duas enzimas

Foram realizadas duas receitas iguais, apenas com a diferenca de se utilizar as duas
enzimas em estudo: NewPro AX e NewPro ABG, para comparar o seu efeito no novo processo

base. As receitas encontram-se no Anexo E2 e F, respetivamente.

3.2.3 Testes fisico-mecéanicos ao floatter

As peles resultantes da segunda fase de ensaios foram acabadas e submetidas aos
seguintes testes para avaliacdo do seu desempenho:
e Solidez a luz - ISO 105-B02:2014;
e Abraséo - ISO 17704:2004;
e Resisténcia ao rasgo — ISO 3377-1:2011;
e Friccao - ISO 11640:2012;
¢ Resisténcia de flor (ou elastémetro) - ISO 3379:2015;
¢ Densidade aparente — 1ISO 2420:2017.
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3.3 Desenvolvimento de um artigo de base vegetal

O couro vegetal foi desenvolvido a partir de uma pele piquelada. Esta pele piquelada
foi rachada em duas meias-peles e, para cada meia-pele, realizou-se um trabalho em duas
etapas: uma primeira etapa em que se transformou a pele piquelada em wet-white e uma
segunda onde se desenvolveu o produto pretendido. Apds observagéo do resultado obtido
com a primeira meia-pele procedeu-se a ligeiras corre¢des na segunda meia-pele. As receitas
utilizadas encontram-se no Anexo H. Foram enviadas amostras do primeiro couro vegetal
depois do recurtume e do segundo couro vegetal antes e depois do recurtume para o CTIC

com o objetivo de determinar a temperatura de contragdo das mesmas.
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Capitulo 4 - Resultados e discusséo

No presente capitulo procede-se a analise e discusséo dos resultados obtidos nos

ensaios realizados ao longo deste trabalho.

4.1 Primeira fase de ensaios

Numa primeira fase, com o objetivo principal de desenvolvimento de um artigo tipo

floatter, foram realizados ensaios exploratorios no sentido de encontrar um processo para

base de trabalho, selecionar enzimas e condi¢cdes da sua aplicagdo. Primeiramente foi testado

um processo base, sem utilizacdo de nenhuma enzima a base de produtos que concederiam

ao couro a maciez e leveza pretendida. A receita encontra-se no Anexo B1. A Tabela 4.1

representa o processo base de trabalho.

Tabela 4.1 - Processo base de trabalho.

Operacéo Produtos Temperatura (°C) Tempo (min.)
Lavagem 380 % Agua
0,3 % Acido Formico 35°C 5
1 % Dekalin FS 40
Despejar banho / Lavar
Recurtimento 100 % Agua
2 % Relugan GT50 35°C 5
1 % Corilene HLG 40
Neutralizacao 1,5 % Formiato de Sédio 5
2,5 % Bicarbonato de Sédio 35°C 120
Despejar banho / Lavar
Tingimento 100 % Agua
3 % M7Polv 5
4 % Castanho SGR 30°C
0,5 % Preto RA 60
Recurtimento 3 % MD990 30°C
3 % Lecoren
Engorduramento 4 % AB-2
6 % OLINOL 12MK/E 30°C 60 + noite
1 % Corilene HLG
Fixac&o 100 % Agua 50°C
2 % Acido Férmico 60
1 % Acido Formico 30
2 % Acido Formico 60
1 % Acido Formico 60

Despejar banho / Lavar
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Inicialmente é feita uma lavagem a pele com agua, acido formico e Dekalin FS, em que
o acido férmico tem como funcgéo descer o pH, preparando assim a pele para a fase seguinte
e também eliminar algum cromio superficial, e o Dekalin FS tem a func&o de hidratar a pele e
relaxar a fibra.

Depois da lavagem, é feito um recurtume com Relugan GT50 e Corilene HLG. O
primeiro, glutaraldeido, deve ser adicionado a um pH menor que 3,8 para favorecer a
penetracdo e a finura da flor. Com este agente de recurtume procura-se obter um couro com
baixa densidade, cheio e macio. O Corilene HLG é um agente de engorduramento que tem
um poder emulsionante e tem o efeito de contribuir para a maciez da pele ja numa fase inicial.

A fase seguinte é a neutralizacdo que foi efetuada com recurso a dois agentes de
neutralizacdo habituais, o formiato de sédio e o bicarbonato de sodio. A neutralizacdo
intensiva ao longo de toda a sec¢do transversal é necesséria para a producao de couros
macios. Quando se pretende couros mais firmes, deve ser feita uma neutralizagdo mais
suave.

Apés a neutralizacdo, segue-se o tingimento em que é adicionado o produto quimico
M-7 Polv que tem um elevado poder dispersante. E utilizado nesta fase para favorecer a
penetracdo dos corantes. Em conjunto com este produto sdo adicionados os corantes.

A pele, depois do tingimento, é submetida a um processo de recurtume. Neste caso,
foram utilizados dois produtos, o0 MD990 e o Lecoren. O MD990 é uma resina acrilica e é
utilizado para encher a pele. O Lecoren é uma resina estireno-maleica e a sua utilizacéo
permite um enchimento da pele e um toque aborrachado.

A penlultima fase do processo é o engorduramento, em que foram usadas como
gorduras o AB-2, o OLINOL 12MK/E e o Corilene HLG. O AB-2 confere a pele maciez e uma
flor fina, o OLINOL 12MK/E confere ao couro suavidade e uniformidade do toque.

Por fim, fixam-se todos os produtos utilizados no processo com acido férmico. O pH
ndo deve ser superior a 3,5 para garantir uma boa fixacdo dos varios produtos quimicos

utilizados e um bom esgotamento dos mesmos.

4.1.1 Escolha da enzima e condi¢cOes de aplicacao

Como ja foi referido anteriormente, inicialmente testaram-se duas enzimas, a NewPro

ABG e a NewPro AX. Na Tabela 4.2 apresentam-se as condi¢des de aplicacdo das enzimas.
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Tabela 4.2 - Condicdes de aplicacdo das enzimas.

Condicdes NewProABG NewProAX
Quantidade 0,002 a0,2% 0,5a0,8%
pH 35a45 55a6,5
Temperatura 40°C 40°C
Tempo 2 horas ou noite 2 horas ou noite

A partir do processo base de trabalho, procedeu-se a mais dois ensaios, em que se
adicionaram as duas enzimas, uma em cada ensaio.

A NewPro AX deve ser aplicada na fase da neutralizacao e € destinada principalmente
a artigos macios. A acao desta enzima degrada a elastina, fazendo com que o couro final seja
mais macio, mais leve e a sua area seja maior.

A NewPro ABG limpa a pele e tem como funcdo atenuar ou mesmo retirar-lhe as
‘rugas”. Esta enzima também ajuda a conceder maciez e leveza ao couro.

Depois de observadas as 3 peles, foi possivel verificar que a enzima mais indicada
para o couro pretendido € a NewPro AX porque concede a pele maior maciez e leveza.

Com base na escolha da enzima e na receita utilizada, procedeu-se a uma série de
ensaios para a escolha da quantidade de enzima a utilizar. Foram feitas modificacdes a receita
usada anteriormente com a NewPro AX no sentido de obter um couro mais macio e mais leve.
Foi incluido um detergente, o Pluramide F100, na lavagem inicial para melhorar o relaxamento
da estrutura fibrilar, a uniformidade do tingimento e da distribuicdo dos produtos quimicos
utilizados posteriormente. Retirou-se o Lecoren, uma resina estireno-maleica, porque se
verificou que a pele se apresentava muito firme na zona do festo o que pode ter sido
influenciado por este produto. Por fim, aumentou-se a quantidade de um dos agentes de
engorduramento, o OLINOL 12 MK/E, devido a sua especificidade.

As percentagens de enzima testadas foram de 0,5%, 0,5%, 1,0% e 1,5 % de enzima.
Para todos os ensaios, depois do processo executado, a pele trabalhada foi submetida a
sequéncia de operagdes seguinte:

o Repouso em cavalete até dia seguinte (cerca de 16 horas);
o Estirar (1,4/1,5 — maquina);

o Vacuo;

o Estufa;

o Amaciar;

o Bater a seco (8 horas);

o Amaciar;

Uma excec¢do a esta sequéncia foi a primeira pele trabalhada que teve apenas um

repouso de 6 horas. Dai o facto de se ter repetido o ensaio com 0,5% de enzima. A diferenca
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foi consideravel, o que significa que o tempo de repouso é muito importante pois garante a
estabilizacdo do couro e consolidacdo da acdo de alguns produtos, nomeadamente as
gorduras.

Da aplicacao das diferentes quantidades de enzima, verificou-se que, com o aumento
da quantidade de enzima, a pele ficava com um toque mais macio e mais leve. No entanto,
foi possivel verificar que, aplicando 1,5% de enzima, a for da pele apresentava sinais de
desgaste. Assim, a quantidade de enzima para a qual se verificou melhor resultado foi 1 %,
pois concedeu maciez e leveza a pele sem danificar a flor. No entanto, ndo se notava ainda

um relaxamento e formacgao de “grao” adequado nomeadamente na zona do festo.

4.1.2 Escolha de um novo processo base

Tendo em conta os resultados obtidos anteriormente, decidiu-se proceder a novos
ensaios no sentido de encontrar um processo base que, conciliado com a aplicagdo das
enzimas, permitisse melhorar os resultados obtidos e atingir o objetivo pretendido.

Assim, pensou-se substituir o Relugan GT50, que conduz a um couro de baixa
densidade, cheio e macio, pelo ML58/N, produto de base aldeidica que confere ao couro um
toque macio, cheio, de aspeto aborrachado, e com a flor muito fina sobre as partes mais
abertas. A sua utilizacdo cria uma estrutura estavel sobre a pele acabada, apresentando uma
forte resisténcia ao rasgo e costura. Na neutralizagcdo, substituiu-se o formiato de sédio pelo
sulfito de sodio. O formiato de sddio é um agente suave de neutralizacao, tal como o sulfito
de sddio. No entanto, este ultimo, embora sendo suave, conduz a um pH mais elevado e
penetra com mais facilidade. No engorduramento foram introduzidos mais dois produtos: o
IM-24F, um bom agente de engorduramento que contribui para aumentar a resisténcia ao
rasgo, confere um grao miado a pele e um bom toque, e o Dekalin FS, um detergente que
ajuda a dispersar as gorduras e melhora a sua distribuicdo no couro. Por outro lado, a
quantidade de MD990 aplicada foi reduzida pois, embora contribua para conferir a pele uma
elevada maciez, enche mais e fecha a flor dificultando a formag&o do gréo. O agente de
engorduramento AB-2 também foi reduzido, mas apenas porque a quantidade total de gordura
aplicada pareceu excessiva.

Os dois primeiros novos processos testados incluiram todas as alteracdes referidas
anteriormente, sendo que a Unica diferenca entre as duas é a substituicdo do OLINOL 12MK/E
pelo Morbidan WA. Verificou-se que o OLINOL 12MK/E conferiu ao couro mais leveza e
maciez. O Morbidan WA é um agente de engorduramento que confere ao couro maciez,
flacidez e um gréo bonito e uniforme. Sendo um dos objetivos do floatter a utilizacdo em

marroquinaria, a flacidez excessiva nao € uma caracteristica desejavel neste produto. Por
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este motivo, entre os dois agentes de engorduramento testados, optou-se pelo OLINOL
12MKI/E.

Antes de prosseguir com mais modificacbes para atingir o artigo de couro desejado,
foram determinadas as densidades dos produtos quimicos utilizados no sentido de validar
opc¢Bes tomadas e, eventualmente, tomar novas opcoes face aos resultados obtidos na pele.

Os valores obtidos estao representados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Valores das densidades referentes aos liquidos utilizados.

Produto Funcao Densidade (g/cm3)
IM-24F Agente de engorduramento 0,8833
Corilene HLG Agente de recurtume 0,9892
ML58N Super Agente de recurtume 1,0052
IM-2AB Agente de engorduramento 1,0057
AB-2 Agente de engorduramento 1,0265
OLINOL12MK/E Agente de engorduramento 1,0277
Morbidan WA Agente de engorduramento 1,0301
Lecoren Resina estireno-maleica 1,0788
Relugan GT50 Agente de recurtume 1,1201
MD990 Resina acrilica 1,1559

A receita seguinte, terceiro novo processo, foi concebida com base nos pressupostos
anteriores e também com base nos resultados obtidos para os valores das densidades dos
produtos quimicos. O MD990 é o produto com maior densidade, tendo-se decidido retirar este
produto. O Relugan GT50 ja tinha sido substituido pelo ML58N Super e, com base nos valores
das densidades, a alteracéo € validada. A diferenca de densidade entre o OLINOL 12MK/E e
0 Morbidan WA néo é significativa, embora a do OLINOL 12MK/E seja menor. No entanto, o
IM-2AB, um agente de engorduramento que origina um couro cheio, macio e leve, também é
uma alternativa ao OLINOL 12MK/E, tendo mesmo uma densidade menor. Assim, o terceiro
novo processo base foi realizado com modificagdes no engorduramento: retirou-se o MD990,
0 OLINOL 12MK/E foi substituido pelo IM-2AB e aumentou-se a percentagem de AB-2.

Concebeu-se ainda um quarto novo processo em que se procedeu a modificagées no
engorduramento: retirou-se o AB-2 e o IM-2AB, voltando a utilizar o OLINOL 12MK/E, e
aumentado a quantidade de IM-24F. Este novo processo foi repetido 4 vezes seguindo a
mesma receita, alterando apenas o procedimento posterior no que respeita as operacdes
mecanicas e de secagem:

e Sequéncia I: 2 noites de repouso; Estira; Vacuo; Estufa; Amaciar; Bater a seco;

Amaciar;

e Sequéncia ll: 2 noites de repouso; Estira; Pregar; Amaciar; Bater a seco; Amaciar;
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e Sequéncia lll: 1 noite de repouso; Pregar; Amaciar; Bater a seco; Amaciar;

e Sequéncia IV: 1 noite de repouso; Amaciar em humido; Bater a quente; Amaciar;

A primeira pele foi submetida @ mesma sequéncia de opera¢des que as anteriores. As
outras peles sofreram as alteragfes ja indicadas. A Figura 4.1 mostra uma pele pregada. Da
avaliacao destas 4 peles, foi possivel concluir que a pregagem € uma operagdo adequada
para este tipo de artigos, tendo-se optado pela sequéncia Il nos ensaios seguintes.

. o
VS r 0 *ee ¢ e

S

.

I
IR

Figura 4.1 - Pele pregada.
Tendo sido observado um tato demasiadamente gorduroso na flor, entendeu-se
adequado fazer um quinto novo processo em que se diminuiu a quantidade de IM-24F. Este

processo conduziu a um bom resultado.
4.2 Segunda fase de ensaios

Para 0 novo processo base, ensaio padrdo V, passou-se a uma segunda fase de
ensaios em que se foi avaliar novamente o efeito da agéo enzimatica da NewPro AX utilizando
guantidades de enzima de 0,25%, 0,5% e 1 %. Para todos estes ensaios, as peles foram
medidas em wet-blue, antes de amaciar, depois de amaciar e no final para verificar a evolugéo
da éarea. A sequéncia de trabalhos mecénicos posteriores foi a Sequéncia Il referida
anteriormente.

Como ja referido, as peles utilizadas sdo rachadas a meio manualmente dando origem
a duas meias peles. Para comparar o efeito da enzima NewPro ABG face a enzima NewPro
AX, optou-se por rachar uma pele e assim fazer o estudo comparativo utilizando uma meia
pele do mesmo animal para cada enzima, sendo que a quantidade de enzima utilizada foi de
0,5 %.
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No batimento a seco observaram-se as peles ao fim de uma hora e ao fim de 5 horas.

Na Tabela 4.4 estdo apresentadas as observacdes das peles ao fim da primeira hora e ao fim

de 5 horas.
Tabela 4.4 - Observacdes das peles durante o batimento a seco.
Ensaios Ao fim da 12hora Ao fim de 5 horas
N&o esta granulada; precisa de varias N&o esta granulada; pele macia e
Padrao V ] o
horas de batimento. cor mais intensa.

Aspeto melhor que a pele padréo; ndo esta o . o
0,25 % NewProAX o Grao miudo e nao esta uniforme.
granulada; mostra tendéncia a granular.

0,5 % NewPro AX Pele com grau mitdo, bem batida. Gréo graudo uniforme; bom toque.

Gréo graudo uniforme; bom toque;
1 % NewPro AX Pele com grau mitdo; bem batida. apresenta algumas partes

“‘queimadas” na pele.

Pele granulada; algumas partes . . . )
0,5 % NewPro ABG ) Gréo graudo; nao uniforme.
“‘queimadas”.

Analisando a tabela anterior, verifica-se que a pele na qual foi utilizado 0,5 % de
enzima NewPro AX apresenta os melhores resultados. Esta pele apresenta um granulado
graudo e uniforme, estd macia e tem um bom toque. A leveza é uma das caracteristicas
importantes neste artigo, verificando-se que, tanto a pele de 0,5 % como a de 1 %, se
apresentam leves e macias. No entanto, considerando que o preco da enzima é elevado, as
diferencas entre as peles ndo séo suficientes para escolher a pele de 1 %. Além disso, a pele
de 1 % apresenta algumas zonas “queimadas”, o que pode ser devido a um atague enzimatico
excessivo em zonas previamente degradadas no processo de conservacdo da pele. A
comparagéo entre as duas enzimas, através da utilizagdo da mesma pele em cada ensaio,
mostrou novamente que a melhor enzima para o desenvolvimento deste produto é a
NewProAX.

Como referido anteriormente, foi feita a medicdo da area da pele nos 5 ensaios

efetuados. Os resultados estédo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Medic¢es feitas nas peles: em wet-blue, antes do amaciamento, depois do amaciamento e no final.

Ensaios Ainicial (ft?) | Aantes de amaciar (ft?) | Adepois de amaciar (ft2) | Atinal (ft?) | Aérea (%)
Padrdo V 26,00 31,50 32,50 30,75 18
0,25 % NewProAX 25,00 30,75 31,25 29,75 19
0,5 % NewProAX 23,40 28,50 29,50 28,00 20
1% NewProAX 24,40 30,00 30,50 30,00 23
0,5 % NewProABG 26,00 28,50 28,75 27,75 6
Bemanol RS 325 23,60 - - 29,00 23
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Analisando os valores apresentados na tabela anterior, é possivel verificar que existiu
um aumento da area em todos os ensaios e que, quando € utilizado a enzima NewPro AX,
esse aumento € mais elevado. Esta verificacdo ja seria de esperar, pois a enzima degrada a
elastina, fazendo com que o couro tenha uma area maior. Comparando com o ensaio da
enzima NewPro ABG, encontra-se uma grande diferenca para a qual a Unica justificacdo é
mesmo 0 comportamento da enzima porgue o ensaio com 0,5 % de NewPro AX foi efetuado
numa pele do mesmo animal. Com as medic¢fes feitas antes de amaciar e depois de amaciar,
€ possivel concluir que o amaciamento aumenta a area da pele e, pela comparacao da area
depois do amaciamento e no final, verifica-se que o batimento da pele faz com que a mesma
perca area.

O ultimo ensaio que se apresenta nesta tabela foi realizado por solicitagdo do
responsavel técnico da Dias Ruivo e utilizando um processo que que se encontra no Anexo
G1, no qual foi utilizada uma outra enzima, a Bemanol RS 325. Neste ensaio foram utilizados
produtos quimicos que ndo foram usados nos restantes processos anteriormente expostos.
Na neutralizag&o foram utilizados o Plasil AB-F e o bicarbonato de amoénio: o primeiro concede
aos couros uma Gtima abertura, atua rapidamente e em profundidade minimizando as rugas;
0 segundo é um agente neutralizante que atua em profundidade e conduz a um pH elevado
da pele. No recurtume utilizou-se um tanino sintético, SYNEKTAN WF-N, que produz couros
com um bom toque, flor fina e firme; o segundo é um sal de crémio com uma basicidade de
40% com bastante afinidade para com o couro wet-blue. Na fase do engorduramento,
introduziu-se o Baystan MLB que confere a pele um toque agradavel e suave, uma flor firme
e fina e um couro cheio com um gréo fino e homogéneo. A observacéo desta pele, que teve
uma sequéncia de trabalhos mecéanicos posteriores igual as outras peles, mostrou um grao
graudo, uniforme e um bom toque.

Na Tabela 4.6 apresentam-se os valores da massa da pele e a relacdo entre a massa

e a area da mesma.

Tabela 4.6 -Valores da massa da pele e relacdo entre a massa e a area da mesma.

Ensaios Minicial Mefinal Einiciar (mm) Efina (MmM) Afinal m/A (g/ft?)
Padréo V 5,200 3,255 1,8-2,0 1,6-1,8 30,75 106
0,25 % NewProAX 4,600 3,085 1,8-2,0 1,9-2,0 29,75 103
0,5 % NewProAX 4,600 2,835 1,8-2,0 1,9-2,0 28,00 101
1% NewProAX 4,800 2,972 1,8-2,0 1,9-2,0 30,00 100
0,5 % NewProABG 4,500 2,914 1,8-2,0 1,6-1,8 27,75 105

Os valores apresentados na tabela anterior mostram que a pele mais leve (menor
relacdo massa/area da pele) é a pele em que se utilizou 1 % de NewPro AX, mas sem

significado quando se compara com a pele em que se utilizou 0,5 %. Em relacdo a espessura
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inicial e final da pele, é possivel verificar que, no caso da pele Padrdo V e no caso do ensaio
com a enzima NewPro ABG, se verifica uma perda de espessura, ndo desejavel, que pode
ser explicada pelo ganho da area no primeiro caso e pela utilizacdo da enzima no segundo

caso.

4.2.1 Testes fisico-mecanicos ao floatter

Apés a realizacdo dos ensaios, todas as peles foram acabadas comecando por ser
tingidas a pistola, por spray, para ficarem cum uma cor uniforme e entdo submetidas a
aplicagdo de uma cera natural e posteriormente polidas.

No final de todo o processo as peles foram avaliadas no que respeita a sua resisténcia
fisico-mecéanica através de uma série de testes normalmente efetuados para avaliar o
desempenho da pele. No Anexo | encontra-se uma tabela com os valores de referéncia para
os testes realizados.

O teste da solidez a luz foi realizado com base na ISO 105-B02:2014 — “Téxteis —
Testes de solidez da cor — Par B02: Solidez da cor a luz artificial: Teste da lampada do arco
de Xénon — 24h”.

O procedimento deste teste baseia-se na colocagéo de 3 amostras de cada pele e 8
padrdes para posterior comparacdo. Na Tabela 4.7 apresentam-se os resultados referentes

aos testes da solidez a luz.

Tabela 4.7 - Resultados referentes a solidez a luz.

Ensaios Comparacao da amostra com os padrdes apos 24h

1 2 3

Padréo V 8 8 7

0,25 % NewProAX 8 8 7
0,5 % NewProAX 7 7 7
1 % NewProAX 6 6 6
0,5 % NewProABG 5 5 5
Bemanol RS 325 4/5 4/5 4/5

Comparando os valores apresentados na Tabela 4.7 com o valor de referéncia, todos
estes couros se encontram dentro do valor desejavel. O aceitavel é a amostra ser classificada
de 4 ou superior. Como se verifica, com 0 aumento da enzima NewPro AX o valor diminui,
mas, mesmo assim, € superior a 4. Logo, o produto apresenta a solidez a luz desejavel. A
utilizacdo da enzima NewPro ABG apresenta uma menor solidez a luz que a enzima anterior,
logo neste pardmetro a enzima escolhida € superior. Em relac@o a pele feita com a enzima

Bemanol RS 325 encontra-se no limite do valor de referéncia.
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O teste de abrasao foi realizado segundo a ISO 17704:2004 — “Cal¢cados - Métodos de
teste para parte superior, forros e travas - Resisténcia a abrasédo”, que avalia a resisténcia da
superficie do couro quando sujeito a uma acdo mecéanica com um tecido abrasivo. O
procedimento deste teste baseia-se na colocacdo de 4 amostras secas, sendo feitas
inspecdes em trés etapas aos 1600, 3200, 6400 ciclos. Na Tabela 4.8 apresentam-se o0s

resultados finais das amostras, ou seja, ao fim de 6400 ciclos.

Tabela 4.8 - Resultados referentes ao teste de abrasao.

Ensaios Nivel de defeito na amostra
1 2 3 4

Padréo V Very slight Very slight Slight Very slight
0,25 % NewProAX Very slight Very slight Very slight Very slight
0,5 % NewProAX Very slight Very slight Very slight Very slight
1 % NewProAX Very slight Very slight Very slight Very slight
0,5 % NewProABG Very slight Very slight Very slight Very slight
Bemanol RS 325 Very slight Very slight Very slight Very slight

Analisando a Tabela 4.8, a avaliagdo das peles foi positiva, sendo a avaliagdo de
referéncia o slight, ou seja, uma leve abrasdo. Com o aumento da enzima NewPro AX, a
avaliacdo foi a mesma e esta dentro do aceitavel, porque, sempre que foi usada esta enzima,
a avaliacao foi very slight, ou seja, muito leve abrasdo. Em relagdo aos outros couros
analisados, com a excecdo de uma amostra do Padréo V que foi avaliada como slight, foram
todas avaliadas como very slight. Todos os couros respeitam a avaliacdo desejada.

O teste de resisténcia ao rasgo foi realizado segundo a I1ISO 3377-1:2011 — “Couro -
Determinacao da forca de rasgamento — Rasgamento de extremidade simples”, que avalia a
forca que € necessario exercer para rasgar o couro. O procedimento deste teste baseia-se
em cortar 6 provetes de cada amostra, 3 no sentido perpendicular das fibras e 3 no sentido
paralelo, e com o auxilio do dinamémetro medir a forca necessaria em cada provete. Para
cada provete foi necessario medir a espessura, tratando-se apenas de dados complementares
necessarios para introduzir no equipamento. Na Tabela 4.9 apresentam-se os resultados das
médias das forcas registadas nas amostras paralelas, perpendiculares e de todas as

amostras.
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Tabela 4.9 - Resultados referentes ao teste de resisténcia ao rasgo.

Ensaios Média da forca (N)
Amostras paralelas | Amostras perpendiculares Todas as amostras

Padréo V 86,3 81,5 83,9
0,25 % NewProAX 98,0 110,4 104,2
0,5 % NewProAX 166,7 136,4 151,6
1 % NewProAX 122,1 134,7 128,4
0,5 % NewProABG 121,9 126,8 124,4
Bemanol RS 325 126,9 155,1 141,0

Comparando os valores apresentados na Tabela 4.9 com o valor de referéncia que é
de = 20 N, pode-se concluir que todas as amostras estao dentro dos parametros. Em relacao
a enzima NewPro AX pode-se verificar que, para a percentagem de 0,5 % atinge um maximo
de resisténcia, porque, comparando com os valores que se obteve para a amostra de 1 %,
verifica-se que nesta o valor da forca é inferior. E possivel verificar que, comparando a
amostra onde foi utilizada a enzima NewProABG com aquela onde se utilizou a mesma
percentagem da NewPro AX, a Ultima apresenta uma resisténcia superior.

O teste de friccao foi realizado segundo a 1ISO 11640:2012 — “Couro - Solidez da cor a
ciclos de friccdo para frente e para tras”, que avalia a superficie do couro friccionando o
mesmo com um feltro de |&. A avaliacdo pode ser feita em estado seco ou huamido. O
procedimento deste teste baseou-se no corte de 2 provetes para cada amostra, uma
perpendicular (L) e outra paralela (/). O teste foi realizado em base seca e as amostras foram
sujeitas a 50 ciclos. Na Tabela 4.10 apresenta-se o resultado da observagédo da amostra (CC)
e do feltro de 1a (ST).

Tabela 4.10 - Resultados referentes ao teste da friccéo.

Ensaios Amostra 1 (//) Amostra 2 (1)
CcC St CC St
Padréo V 4/5 4/5 4/5 4
0,25 % NewProAX 4/5 4/5 4/5 4/5
0,5 % NewProAX 4 4/5 4/5 4/5
1 % NewProAX 4 4/5 4/5 4/5
0,5 % NewProABG 4/5 4 4/5 4
Bemanol RS 325 4/5 4 4/5 4

*CC - coloracdo da amostra; St - Coloragao no feltro de 1a

Com a analise dos resultados apresentados na Tabela 4.10, em que se compara cada
amostra (CC) e cada feltro de 1a (ST) usado no teste da mesma com a escala de cinzas de 1

a 5 para avaliacdo de transferéncia de cor. E possivel verificar que todas as amostras se
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encontram acima de %, sendo este valor o de referéncia , quando se trata de 50 ciclos. Em
relacdo ao aumento de enzima nao se verificou alteracdo nas avaliacdes, verificou-se apenas
que a enzima NewPro AX apresenta melhores resultados.

O teste de resisténcia da flor (ou lastémetro) foi realizado segundo a ISO 3379:2015—
“Couro - Determinacao da distensao e forca da superficie (método Ball burst)”, que consiste
em colocar o couro no equipamento de forma a que seja suportado pelos lados do mesmo,
havendo no centro uma bola que empurrara o couro, levando a que haja uma distenséo. Serdo
anotados os dados ao fim dos primeiros sinais de distenséo e, seguidamente, continua-se o
teste até que haja a rutura efetiva da amostra de couro. Nesse momento, voltam a ser
registados os valores da forca exercida e da distensdo em mm que distendeu. Na Tabela 4.11

apresentam-se os valores médios das distens@es e forcas registadas.

Tabela 4.11 - Resultados referentes ao teste de resisténcia da flor (ou lastometro).

Ensaios Distensao no Forca no Distensado na rutura Forca na rutura
crack (mm) crack (N) efetiva (mm) efetiva (N)

Padréo V 9,80 537 11,47 428
0,25 % NewProAX 7,45 266 10,19 340
0,5 % NewProAX 7,62 352 12,20 720
1 % NewProAX 6,99 293 13,03 753
0,5 % NewProABG 9,44 509 13,59 756
Bemanol RS 325 8,46 453 13,40 639

Os resultados apresentados na Tabela 4.11 correspondem a média de 3 amostras.
Com a analise destes resultados, sendo que para estes ndo existe um valor de referéncia
como para os testes anteriores, verifica-se que a forca é elevada, logo o couro tem uma
resisténcia elevada.

O teste da densidade aparente foi realizado segundo a ISO 2420:2017- “Couro -
Determinacdo da densidade e massa aparente por unidade”, que consiste em medir as
dimensdes de cada provete, a espessura e pesar, com estes valores calcular a densidade.
Para cada amostra, cortaram-se 3 provetes e registaram-se estes dados. Na equacao

seguinte, esta representada a formula para calcular a densidade aparente.

109xm

D, = (eq.1)

txaxb

Em que:
M — massa do provete (g)
t — média da espessura do provete (mm)
a — média da dimensdo A-C (mm)

b — média da dimensao B-D (mm)
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Na Figura 4.2 apresenta-se um provete, com o0s pontos A, B, C e D representados
para definir os valores representados na equacao anterior.

A
L4

B@® @D

L

C
Figura 4.2 - Provete usado para calcular a densidade.

Na Tabela 4.12 apresenta-se o valor da densidade para cada amostra.

Tabela 4.12 - Valores referentes a densidade aparente.

Ensaios Densidade aparente (kg/m3)
Padréo V 608
0,25 % NewProAX 601
0,5 % NewProAX 564
1 % NewProAX 561
0,5 % NewProABG 607
Bemanol RS 325 639

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.12, verifica-se que 0 couro mais
leve é o de 1 % NewPro AX, como ja tinha sido verificado e referido anteriormente, mas
recorrendo a outro método. Também se verifica que a diferenca de leveza, entre o couro de
1 % e de 0,5 %, ndo é significativa. Quanto maior a percentagem de enzima utilizada, mais
leve ficou o couro. Em relagdo & comparagéo entre as duas enzimas, verifica-se que a enzima

NewPro AX confere maior leveza ao couro.
4.3 Desenvolvimento de um artigo de couro de base vegetal

O desenvolvimento do couro vegetal foi efetuado a partir da pele piquelada que foi

rachada em duas meias peles. Comecou-se por trabalhar uma meia pele que foi submetida
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aos processos apresentados nos Anexos H1 e H2. Na Figura 4.3 apresenta-se a sequéncia

de operacfes até a fase de wet-white.

Figura 4.3 - Fases da transformacao da pele piquelada em wet-white.

Inicialmente, introduziu-se a pele numa salmoura, porque a pele piquelada ndo pode
entrar em contacto direto com a agua devido a existir risco de acontecer um choque de pH,
provocando um inchamento da pele. A salmoura foi preparada com 100 % agua e 6 % de sal
grosso e encontrava-se a 6°Bé. Juntamente, introduziu-se Busan 30 WB e Corilene HLG,
sendo o primeiro um fungicida para inibir a formacao de fungos. De seguida, introduziu-se o
bicarbonato de sédio para ajustar o pH de forma a ser possivel introduzir a enzima NewPro
ABG. O pré-curtume foi efetuado com Relugan GT50. Antes do curtume vegetal, é necessario
ajustar o pH a um valor de 5,0/5,5 para facilitar a penetragéo dos extratos vegetais e, para
isso, utilizou-se bicarbonato de sodio. O primeiro produto utilizado no curtume foi 0 Aquitan
DSL, que é um tanino que ajuda a dispersar os extratos e também curte a pele. De seguida,
foram adicionados dois extratos vegetais, Tara e Mimosa. Por fim, foi adicionado o acido
féormico para fixar os produtos anteriormente introduzidos. A pele foi retirada, repousou uma
noite, espremeu-se e rebaixou-se a 1,4-1,5 mm. Com o wet-white preparado, passou-se ao

processo de recurtume, que se encontra resumido na Figura 4.4.

it

Figura 4.4 - Fases da transformacao do wet-white até ao couro vegetal.

wet-
white

Inicialmente, procede-se a uma lavagem em que se utiliza &cido oxalico com o intuito
de limpar a pele das marcas de ferro provenientes do rebaixamento. Na neutralizagéo, os
agentes utilizados foram o Plasil ABF e o bicarbonato de s6dio. Na fase seguinte, efetuou-se
um recurtume vegetal com recurso a 4 produtos: Aquitan DSL, Tara, Mimosa e AB-2. Antes
do engorduramento, utilizou-se o acido férmico para fixar os produtos anteriores. No
engorduramento, foram usadas quatro gorduras diferentes e uma resina acrilica, o IM-24F, o
OLINOL 12MK/E, o IM2AB, o Corilene HLG e o MD990, respetivamente. Na ultima fase,
utilizou-se &cido formico para fixar os produtos e acertar o pH de forma a ser possivel retirar
a pele. Neste estudo, néo foi utilizado nenhum corante, porque se pretendia ver a cor natural
resultante da utilizacdo dos extratos vegetais. A sequéncia de operacfes mecéanicas
posteriores foi a seguinte:

e 1 noite de repouso;
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e Espremer e estirar;

e Pregagem (2 dias);

e Amaciar;

e Bater a seco (5 horas);

e Amaciar.

A decisdo de pregar a pele teve a ver com os resultados obtidos no desenvolvimento
do floatter e, como se pretende um couro vegetal leve e macio, a pregagem contribui para tal.
Na Figura 4.5 observa-se o couro vegetal obtido. E possivel verificar também a cor natural

que foi obtida com o uso da Tara e Mimosa.

Figura 4.5 - Couro vegetal pregado.

Depois da observacgédo da pele, foi possivel concluir que o couro estava cheio e com
um bom toque, mas algo duro. Com estas observagdes, procedeu-se a um segundo ensaio,
com a outra metade da pele piquelada e procedendo a algumas modificacdes. As receitas
referentes a estes ensaios encontram-se nos Anexos H3 e H4.

Na primeira etapa, aumentou-se a percentagem de enzima NewPro ABG para relaxar
a pele. Na fase do curtume acrescentou-se 0 extrato vegetal Quebracho no sentido de
aumentar o caracter de couro vegetal, além de se aumentar a quantidade de extrato vegetal
utilizado. A pele foi retirada, repousou uma noite, espremeu-se e rebaixou-se a 1,4-1,5 mm.
Depois do rebaixamento, a pele ficou cheia de manchas de ferro devido a utilizacao da

maquina de rebaixar, como se pode verificar na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Marcas de oxidagdo no wet-white.

Na segunda etapa, as alteracdes foram efetuadas apenas no engorduramento,
aumentando a percentagem do OLINOL 12MK/E, do IM-2AB e do Corilene HLG para ficar um
couro mais macio. Nesta etapa, a primeira fase é uma lavagem com acido oxalico que retirou

as manchas de ferro como se verifica na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Pele depois da agdo do &cido oxalico.

Depois da lavagem, seguiu-se a neutralizagédo e, com a subida do pH, as manchas de
ferro voltaram a aparecer e assim permaneceram até o fim da etapa de engorduramento. Com
a fixacdo onde ocorreu a diminuicdo do pH, as manchas de ferro diminuiram, mas néo
desapareceram na totalidade. A sequéncia de operacdes mecéanicas posteriores foi a

seguinte:

1 noite de repouso;

Espremer e estirar;

Pregagem (2 dias);

Amaciar;
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e Bater a seco (5 horas);

e Amaciar.

O artigo de couro vegetal assim produzido apresentava-se muito mais leve, macio e
com bom toque, ou seja, com as alteragdes efetuadas conseguiu-se chegar ao pretendido.

Durante os dois processos, foram feitas medi¢cdes a pele em wet-white, antes de
amaciar, depois de amaciar e no final. Também se pesou a pele para avaliar a relagao entre

a massa e a area. Todos estes valores estdo representados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Valores referentes as medic¢des no couro vegetal | e Il.

Ensaios Ainicial Aantes de amaciar Adepois de Afinal Massa Adrea (%) m/A
(ft2) (ft2) amaciar (ft?) (ft?) final (9) (g/ft?)
Couro 32,40 37,50 38,25 37,50 4.200 16 112
Vegetal |
Couro 35,00 36,00 36,50 34,75 3.342 -0,7 96
Vegetal Il

Com a andlise das medi¢cOes apresentadas na Tabela 4.13, verifica-se que a pele mais
leve é o couro vegetal Il.

Foram enviadas amostras dos dois ensaios de couro vegetal em crust e, apenas no
caso do segundo ensaio, em wet-white antes do recurtume, para o CTIC, com o objetivo de
determinar a temperatura de contracdo. O resultado destes testes encontra-se no Anexo J1,

J2 e J3, e apresenta-se na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Temperatura de Contracdo do Couro Vegetal |, do couro vegetal |l antes e depois do recurtume.

Ensaios Temperatura de contracéo (°C)
Couro Vegetal | depois do recurtume 81
Couro Vegetal Il antes do recurtume 83
Couro Vegetal Il depois do recurtume 82

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.14, verifica-se que todas as
temperaturas de contragdo sdo elevadas, para um couro vegetal, sendo que o segundo couro
vegetal, além de apresentar melhores caracteristicas, também tem uma temperatura de

contracdo mais elevada.
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Capitulo 5 - Conclusdes

No decorrer do desenvolvimento do floatter, em que foram utilizadas peles com origem
no Libano, rebaixadas a 1,8-2,0 mm, foi possivel tirar diversas conclusdes sobre os produtos
utilizados para se conseguir atingir o objetivo principal. Em relacdo a enzima a utilizar neste
tipo de artigo, a NewPro Ax € a melhor opcéo pois fornece maior maciez e leveza. Apos a
selecdo da enzima, testaram-se varias percentagens da mesma para definir qual a dose mais
adequada. Passou-se entdo a uma série de ensaios de forma a encontrar um processo base
e uma sequéncia de operacbes mecanicas posteriores tendo-se concluido por um processo
base e uma sequéncia adequados a obtencdo de um couro leve e macio, sendo a operacao
de pregagem fundamental para tal objetivo.

A partir do processo base retomou-se 0s ensaios com enzima para definir qual a
guantidade mais adequada a utilizar, concluindo-se pela utilizacdo de uma percentagem de
0,5% de NewPro AX. Foi realizada hovamente uma comparagao entre as enzimas NewPro
AX e NewPro ABG concluindo-se que a NewPro AX é a mais adequada.

Procedeu-se a testes fisicos-mecanicos a pele padrao escolhida e as peles dos
ensaios seguintes. A conclusao destes testes é que a pele processada com 0,5% de NewPro
AX apresentou os melhores resultados. No entanto, todas as peles correspondem, na
generalidade, aos requisitos normalmente exigidos.

O desenvolvimento do couro vegetal foi realizado a partir de uma pele piquelada que
foi rachada a meio para serem realizados dois testes. Pretendia-se um couro vegetal macio e
leve. A pele piquelada foi transformada em wet-white e, posteriormente, recurtida fortemente
a vegetal. Depois da observacdo do primeiro couro vegetal produzido, foi possivel concluir
gue o couro estava cheio e com um bom toque, mas algo duro. Procedeu-se entdo a
alteracdes num segundo ensaio no sentido de melhorar o resultado obtido, nomeadamente
através do aumento da quantidade de enzima utilizada, do refor¢o da quantidade de extratos
vegetais utilizada, e ainda do aumento da quantidade de gordura utilizada. Da apreciacao do
couro vegetal obtido, verificou-se ter chegado ao pretendido: couro vegetal leve, bem macio
e com bom toque, além de um gréo satisfatério.

Em suma, para produzir um artigo de couro tipo floatter, mesmo de base vegetal, deve
ter-se em conta o seguinte:

e A utilizacdo de uma enzima € fundamental sendo conveniente que tenha
atividade para a elastina;

e A neutralizagdo deve ser intensa de forma a contribuir para um relaxamento
da estrutura fibrilar. Os agentes de neutralizacdo devem ser escolhidos

mediante a sua acao na pele, devendo apresentar uma acao de neutralizacdo
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ao longo de toda a espessura da pele. Recomenda-se a utilizacdo de sulfito
de sadio, de bicarbonato de sodio e de bicarbonato de amoénio.

e Os agentes de recurtume e engorduramento devem ser escolhidos tendo em
atencdo as suas caracteristicas, sendo as mais importantes: baixa densidade;
conferir um bom toque, cheio, macio e leve; contribuir para uma boa resisténcia
ao rasgo, uma boa solidez a luz e um grdo miudo ou graido mas uniforme ao
longo da superficie do couro.

e A sequéncia de operacbes mecanicas deve ser bem definida, sendo que a
pregagem é uma operacao fundamental para o objetivo em questao.
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Anexo A — Fichas técnicas das enzimas

Neste anexo, irdo ser apresentados a fichas técnicas das enzimas utilizadas a

NewProABG e NewProAX.

Anexo Al — Ficha técnica da enzima NewProABG

NewPro ABG

122,
ENZYMES

In this product the key activity is p by
serine endoprotease that hydrolyzes internal peptide bonds

PRODUCT CHARACTERISTICS/PROPERTIES
Component name Protease (Subtilisin)
Activity 0.12 AU-RIg

CERTIFICATIONS

Valid from 2016-06-1&

Color Light brown

Physical form Granulate
Color can vary from batch to batch. Color intensity is not an indication

Novozymes is a signatory to

United Nations Global Compact, United

of enzyme activity.

PRODUCT SPECIFICATION

Lower Limit UpperLimit Unit

=)

Proteolytic unitAU 0.124 0170 g 2 The product is available in different types of packaging. Please contact the

This product is not a GMO.

The enzyme productis by ion of a mi ism that is
not presentinthe final product. The p! i ganismis
means of modern biotechnology.

STORAGE CONDITION
Recommended storage: 0-25 °C (32-77 °F)

Packaging must be kept intact, dry, and away from sunlight. Please follow
the recommendations and use the product before the best before date to
avoid the need for a higher dosage.

fe Youwillfind th: dateinthe certificats

on the product label.
The product gives optimal performance when stored as recommended and
used prior to the best-before date.
NewEnzymes guarantees delivery at least 3 months prior to the best-before date.

SAFETY ANDHANDLING PRECAUTIONS

are p Inhalation of dust or is may induce
RS RS s

enzymes may irritate the skin, eyes, and upon p o
contact. See the MSDS or Safety Manual for further information regarding
safe handling of the product and spills.

for more

NewEnzymes For more information, or for more office visit www.|

Rua Augusto Simdes,
1042

from

Laws, regulations and/or third party rights may prevent
4426-626 Pedrougos th herein in a given

Without

using,
written

and/or
the

g the
Portugal customer and NewEnzymes to such effect, this

Tol.: +351 22906 93 00 any kind and is subject to change without further notice.
Fax.: #361 22 782 46 36

does not
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Anexo A2 — Ficha técnica da enzima NewProAX

Product Data Sheet
Valid from 2018-04-24

NewPro AX

In this product the key enzyme activity is provided by
Endo-amylase that hydrolyzes (1,4)-alpha-D-glucosidic linkages in starch polysaccharides
Serine endoprotease that hydrolyzes intemal peptide bonds

PRODUCT CHARACTERISTICS/PROPERTIES SAFETY AND HANDLING PRECAUTIONS
Component name Alpha-amylase
At st proteins. dust or aerosols may induce sensitization and
are 3 of or may
Color IZDWLM may cause gic in i ‘Some enzymes may imitate the
skin, eyes, and mucous membranes upon prolonged contact. See the MSDS or
ENypicat fonm Granuiale 5oty Manuai for further information regarding safe handiing of the product and
Color can vary from batch to batch. Color intensity is not an indication of .
enzyme aclivity
CERTIFICATIONS
PRODUCT SPECIFICATION
Lower Limit Upper Limit Unit
Proteolytic unit LVU 121500 152 550 ]
GM STATUS
This product is not a GMO.
The enzyme product is of a mi
Msnﬂ;mnhﬁummmﬁmwn PACKAGING
mmumnmwdm Please contact the sales
STORAGE CONDITION fac:make

Recommended storage: 0-25 °C (32-77 °F)

Packaging must be kept intact, dry, and away from sunlight. Please follow the
recommendations and use the product before the best before date to avoid the
need for a higher dosage.

Best before: You will find the best before date in the ceriificate of analysis or
on the product label.

The product gives optimal performance when stored as recommended and used
prior 10 the best-before date.

NewEnzymes guaraniees delivery at least 3 months prior to the best-before
date.

NewEnzymes For more information, or for more office visit www.

ymes.pt

Rua Augusto Simoes, 1042
4425-626 Pedrougos Laws, regulations and/or third party rights may prevent from i ing, using, p

Portugal and/or reselling the produds described herein in a given manner. Without separate, written agreemem
bety the and N to such effect, this document does not constitute a
Tel.: +351 22 906 93 00 representation or warranty of any kind and is subject to change without further notice.

Fax.: +351 227824535
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Anexo A3 — Ficha de aplicacdo da enzima NewProAX

X
NEWI|ENZYMES

NewPro AX

Product application guideline

New Enzyme application technology can be used to achieve an improved gain in
cutting yield, while retaining the desired quality features. NewPro AX is an enzyme
formulation applied during the neutralization step for shaved wetblue stock, and is
especially intended for soft articles.

Benefits

The final relaxed nature of the leather is closely related to the elastin network present
in the grain layer.

Degrading the elastin after Cr-tanning relaxes the grain layer. This results in a larger
obtained leather area without creating looseness, since the collagen itself is not
affected.

Benefits include:

e Higher cutting yield without need for asset investment
e Less cutting loss, e.g., in flank section

e Extra profitability from area gains in excess of ca. 1%
 Improved embossing, softness and waterproof effect
e Excellent for goat skin production

e Brand mark softening

Performance

Due to the acid composition, the elastin is not affected by chromium during the
tanning process. In contrast to Cr-tanned collagen, it is therefore susceptible to attack
by special proteases.

After a 60-minute treatment with NewPro AX, the elastin is significantly degraded.
Once elastin has been partially or totally degraded, the grain layer will relax, allowing
the area to increase.

In the following retanning process, the partially opened matrix will be effectively
stabilized and looseness will no longer be an issue.

The effect of the enzyme is also seen on scar tissue and brand marks. Once the
elastin present in this structure is modified, embossing is improved, resulting in a
more uniform pattern.

1/2
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Usage

NewPro AX can be used for most leather types and leather articles. The NewPro AX
concept is most suitable for softer leather types, such as softy shoe nappa,
upholstery, car upholstery, gloving, and garment. NewPro AX can be used on a wide
range of raw materials, including goat, sheep, pig, and cattle.

Application/ process type

The general application of NewPro AX on all wetblue stock is very simple, and requires
minimal changes to the recipe. Neutralization conditions allow plenty of scope for
optimizing the process.

After the tanning process, the wetblue is washed, sammied and shaved to the desired
thickness. NewPro AX should be added to the drum in the neutralization process,
preferably together with the sodium bicarbonate.

NewPro AX is an enzyme preparation. Like all enzymes, pH, temperature, and time
are critical in ensuring the optimum effect.

The following standard conditions should apply:

- Dosage Temperature Processing time
Raw material (%) (°C) (min)
Upholstery 0.5-0.6 35-40 60— 120
Car upholstery 0.6-0.7 35-40 60 - 120
Shoe nappa - cattle 0.6-0.38 30 - 40 45-75
Goat nappa 0.6-0.8 30-40 60 - 90
Sheep nappa 0.5-0.6 30-40 45-75
Goat gloving 0.6-0.8 30-40 60- 120

Table 1: Application of NewPro AX on different raw material.

The parameters are to some extent interlinked, i.e., a relatively low pH can be
counteracted by a relatively high temperature, time, or dosage.

The application can be concluded with a washing step to eliminate the enzyme. Any
residual enzyme will be inactivated during the retanning process, in which the pH
value is less than 5, especially during fixation.

Safety, handling, and storage

Safety, handling, and storage guidelines are provided with all products.

NewEnzymes

Rua Augusto Simdes, 1042

4425-626 Pedrougos

Portugal - 4 S

Tel.: +351 22 906 93 00 Together with customers across a broad array of industries we create
Fax.: +351 22 782 45 35
Email: sales@newenzymes.pt
www.newenzymes.pt/

use of our planet's resources. Read more at www.newenzymes.pt

tomomrow’s industrial biosolutions, improving our customers' business, and the
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Anexo B — Escolha da enzima

Neste anexo, irdo ser apresentados 3 receitas que foram realizadas para se poder

escolher a enzima a utilizar.

Anexo B1 — Ensaio Padrao

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 15/03/2018 - 16/3/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio recurtume padréo
Peso (kg) 5,300
Temp?| Tempo
Operagéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 [ Agua 35 20,1 | kg
0,3 | Acido Férmico 5 0,016 [ kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 40 0,053 | kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 | Agua 35 5,3| kg
2 |Relugan GT50 5' 0,106 | kg
1 |Corilene HLG 40' 0,053 | kg | pH=4
Neutralizar 1,5 | Formiato de sédio 5' 0,080 | kg | pH=4
2,5 | Bicarbonato de so6dio 120 0,080 | kg | pH=6,7
Corte azul com verde de bromocresol; despejar banho / Lavar
Tingir 100 | Agua 30 5,3 | kg
3 | M7Polv 5' 0,159 [ kg
4 [Castanho SGR 0,212 kg
0,5 | Preto RA 60' 0,027 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,159 [ kg
3 | Lecoren 0,159 [ kg
Engorduramento | 4 |AB-2 0,212 | kg
6 | OLINOL 12MKE 0,318 [ kg
1 |Corilene HLG 60' 0,053 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 | Agua 50 5,3 | kg
2% | Acido formico 60" 0,106 [ kg [pH=4
1% | Acido férmico 30’ 0,053 | kg | pH=4 (ndo esgotado)
2% | Acido formico 60' 0,106 [ kg [pH=4
1% | Acido férmico 60' 0,053 | kg |pH=3,2/3,3 (esgotou)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo B2 — Ensaio com a Enzima NewProABG

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 19/03/2018 - 20/3/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProABG
Peso (kg) 3,378
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 12,8 | kg
0,3 |Acido Férmico 5 0,010 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 407 0,034 | kg |pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 3,4| kg
2 |Relugan GT50 5' 0,068 [ kg
1 | Corilene HLG 40' 0,034 | kg |pH=3,9
Neutralizar 0,1 | Formiato de sodio 5' 0,0034 | kg |[pH=3,9
0,2 |Bicarbonato de sodio 30' 0,0068 | kg |[pH=4
0,2 [NewProABG (pH=4) 40 120’ 0,0068 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=4
Neutralizar 1,5 |Formiato de sédio 5 0,051 pH=4,5
2,5 |Bicarbonato de sédio 90’ 0,085 pH=6,7
Despejar banho / Lavar
Tingir 100 |Agua 30 3,4| kg
3 | M7Polv 5' 0,101 [ kg
4 | Castanho SGR 0,135 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,017 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,101 [ kg
3 [Lecoren 0,101 kg
Engorduramento| 4 |AB-2 0,135 [ kg
6 |OLINOL 12MKE 0,203 | kg
1 | Corilene HLG 60' 0,034 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 | Agua 50 3,4 | kg
2% |[Acido férmico 60' 0,068 [ kg [pH=4
1% | Acido férmico 30' 0,034 | kg | pH=4 (ndo esgotado)
0,5% [ Acido férmico 30' 0,017 [kg [pH=4
1% | Acido férmico 40' 0,034 | kg |pH=3,2/3,3 (esgotou)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo B3 — Ensaio com a Enzima NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 21/03/2018 - 23/3/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 3,836
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 14,6 | kg
0,3 |Acido Férmico 5 0,012 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 407 0,038 | kg |pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 3,8| kg
2 |Relugan GT50 5' 0,077 [ kg
1 | Corilene HLG 40' 0,038 | kg |pH=3,9
Neutralizar 1,5 | Formiato de sodio 5' 0,058 | kg |[pH=4
1,2 |Bicarbonato de sédio 90' 0,046 | kg | pH=5,5
0,5 | NewProAX(pH=5,5) 40 120’ 0,019 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=5,5
Neutralizar | 1,3 | Bicarbonato de sédio | | 60’ 0,050 | | pH=6,7
Verificou-se cor azul ao corte. Despejar banho / Lavar
Tingir 100 |Agua 30 3,8 kg
3 | M7Polv 5' 0,115 [ kg
4 | Castanho SGR 0,153 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,019 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,115 ] kg
3 [Lecoren 0,115 [ kg
Engorduramento| 4 |AB-2 0,153 [ kg
6 |OLINOL 12MKE 0,230 | kg
1 | Corilene HLG 60' 0,038 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 |Agua 50 3,8 kg
2,5% | Acido férmico 40 0,096 [ kg [pH=4
2% |Acido férmico 60' 0,077 | kg |pH=3,7 (nd0 esgotado)
1% | Acido férmico 60' 0,038 | kg |pH=3,4/3,7 (esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar

51




Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

52



percentagem de 0,5, 0,5, 1 e 1,5 respetivamente.
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Anexo C — Escolha da percentagem da enzima

Neste anexo encontram-se 0s 4 ensaios realizados com a enzima escolhida e com a

Anexo C1 — Ensaio com 0,5 % da enzima NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 27/03/2018 - 29/3/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,121
Temp2 | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 |Agua 35 15,7 | kg
0,3 | Acido Férmico 5 0,012 kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,041 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,124 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.1 kg
2 |Relugan GT50 5' 0,082 [ kg
1 [Corilene HLG 40’ 0,041 | kg |pH=4
Neutralizar 1,5 | Formiato de sodio 5' 0,062 | kg |pH=4,3
1 |Bicarbonato de sédio 40' 0,041 | kg |pH=5,5
0,5 | NewProAX(pH=5,5) 40 120 0,021 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=5,5
Neutralizar | 1,5 | Bicarbonato de sédio | | 60' 0,062 | | pH=6,7
Verificou-se cor azul ao corte. Despejar banho / Lavar
Tingir 100 | Agua 30 4,1 kg
3 | M7Polv 5' 0,124 kg
4 | Castanho SGR 0,165 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,021 ) kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,124 | kg
4 |AB-2 0,165 [ kg
Engorduramento| 10 |OLINOL 12MKE 0,412 | kg
1 | Corilene HLG 90' 0,041 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 |Agua 50 4,1 kg
3% [Acido férmico 60' 0,124 [ kg [pH=4
3% [Acido férmico 60' 0,124 | kg [pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

6 horas de repouso ; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar

53




Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

Anexo C2 — Ensaio com 0,5 % da Enzima NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 2/4/2018 - 4/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,530
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 17,2 | kg
0,3 |Acido Férmico 5 0,014 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,045 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,136 | Kg [ pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.5 |kg
2 |Relugan GT50 5' 0,091 | kg
1 | Corilene HLG 40' 0,045 | kg |[pH=4
Neutralizar 1,5 | Formiato de s6dio 5' 0,068 | kg |pH=4,3
1 |Bicarbonato de sodio 40' 0,045 | kg |pH=5,5
0,5 | NewProAX(pH=5,5) 40 120' 0,023 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=5,5
Neutralizar | 15 | Bicarbonato de sodio | | 60' 0,068 | | pH=6,7
Verificou-se cor azul ao corte. Despejar banho / Lavar
Tingir 100 |Agua 30 45 |kg
3 | M7Polv 5' 0,136 [ kg
4 | Castanho SGR 0,181 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,136 [ kg
4 |AB-2 0,181 [ kg
Engorduramento|{ 10 |OLINOL 12MKE 0,453 [ kg
1 | Corilene HLG 90' 0,045 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 |Agua 50 45| kg
2 | Acido férmico 60' 0,091 | kg [pH=4
2 | Acido férmico 60' 0,091 |kg [pH=3,7
2 | Acido férmico 60’ 0,091 | kg [pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo C3 — Ensaio com 1 % da Enzima NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 4/4/2018 - 6/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,624
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 17,6 | kg
0,3 |Acido Férmico 5 0,014 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,046 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,139 | Kg [ pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.6 |kg
2 |Relugan GT50 5' 0,092 | kg
1 | Corilene HLG 40' 0,046 | kg |[pH=4
Neutralizar 1,5 | Formiato de s6dio 5' 0,069 | kg |pH=4,3
1 |Bicarbonato de sodio 40' 0,046 | kg | pH=5,5
1 | NewProAX(pH=5,5) 40 120' 0,046 [ kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=5,5
Neutralizar | 15 | Bicarbonato de sodio | | 60' 0,069 | | pH=6,7
Verificou-se cor azul ao corte. Despejar banho / Lavar
Tingir 100 |Agua 30 4.6 |kg
3 | M7Polv 5' 0,139 [ kg
4 | Castanho SGR 0,185 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,139 [ kg
4 |AB-2 0,185 | kg
Engorduramento|{ 10 |OLINOL 12MKE 0,462 [ kg
1 | Corilene HLG 90' 0,046 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 |Agua 50 4.6 | kg
3 |Acido férmico 60' 0,139 [ kg [pH=4
3 |Acido férmico 60' 0,139 | kg [pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo C4 — Ensaio com 1,5% da Enzima NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 9/4/2018 - 10/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulao 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,161
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 15,8 | kg
0,3 |Acido Férmico 5 0,012 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,042 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,125 | Kg [pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.2 kg
2 |Relugan GT50 5' 0,083 | kg
1 | Corilene HLG 40' 0,042 | kg [pH=4
Neutralizar 1,5 | Formiato de s6dio 5' 0,062 | kg |pH=4,3
1 |Bicarbonato de sodio 40' 0,042 | kg |pH=5,5
1,5 | NewProAX(pH=5,5) 40 120' 0,062 [ kg
Deixou-se a trabalhar de noite. pH=5,5
Neutralizar | 15 | Bicarbonato de sodio | | 60' 0,062 | | pH=6,7
Verificou-se cor azul ao corte. Despejar banho / Lavar
Tingir 100 |Agua 30 4.2 |kg
3 | M7Polv 5' 0,125 [ kg
4 | Castanho SGR 0,166 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,021 ) kg | A cor ndo atravessou a pele.
Recurtir 3 | MD990 0,125 [ kg
4 |AB-2 0,166 | kg
Engorduramento|{ 10 |OLINOL 12MKE 0,416 [ kg
1 | Corilene HLG 90' 0,042 | kg
Deixou-se trabalhar durante a noite e verificou-se intensidade na cor.
100 | Agua 50 4,2 | kg
3 |Acido férmico 60' 0,125 kg [pH=3,4 (N&o esgotou)
2 | Acido férmico 60' 0,084 | kg |[pH=3,1 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo D — Escolha de um novo método padréo

Neste anexo, irdo ser apresentados 5 receitas que foram realizadas para se decidir
uma nova pele padréo.

Anexo D1 — Ensaio Padréao |

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 12/4/2018 - 13/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio padrao
Peso (kg) 4,000
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 15 | kg
0,3 | Acido Férmico 5' 0,012 | kg |pH=3,4
1 |Decalin FS 0,040 | kg
3 | Pluramide F100 120 0,120 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4,0 |kg
3 | ML58N Super 20' 0,120 [ kg
1 [Corilene HLG 40' 0,030 | kg | pH=4
Neutralizar 1 | Sulfito de sédio 60’ 0,030 | kg | pH=4,8
2,5 | Bicarbonato de sodio 0,100 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. Verificou-se cor azul intenso ao corte e pH=6,7. Despejar banho/Lavar
Tingir 100 | Agua 30 4,0 | kg
3 | M7Polv 5' 0,120 [ kg
4 | Castanho SGR 0,160 [ kg
0,5 |Preto RA 60' 0,020 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Engorduramento 2 |IM-24F 0,080 | kg
2 | MD990 0,080 | kg
2 |AB-2 30' 0,080 [ kg
10 | Morbidan Wa 0,400 | kg
1 | Corilene HLG 0,030 | kg
1 |Decalin FS 120° 0,030 | kg | Atravessou e cor intensa.
100 | Agua 50 90' 4,0 | kg
3 | Acido férmico 60' 0,120 | kg | pH=4 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,120 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo D2 — Ensaio Padrao Il

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 17/4/2018 - 18/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio padréo
Peso (kg) 3,052
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 11,6 [ kg
0,3 [Acido Férmico 5 0,09 | kg |pH=3,4
1 |Decalin FS 0,030 | kg
3 [ Pluramide F100 120' 0,091 |Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 | Agua 35 3,0 | kg
ML58N Super 20' 0,091 | kg
Corilene HLG 40' 0,030 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 60' 0,030 | kg |pH=4,5-4,8
2,5 | Bicarbonato de sodio 0,076 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. Verificou-se cor azul intenso ao corte e pH=6,7. Despejar banho/Lavar
Tingir 100 |Agua 30 3,0 | kg
3 | M7Polv 5' 0,091 [ kg
4 | Castanho SGR 0,122 | kg
0,5 |Preto RA 60’ 0,015]kg | A cor ndo atravessou a pele.
Engorduramento 2 | IM-24F 0,061 [ kg
2 | MD990 0,061 | kg
2 |AB-2 30 0,061 [ kg
10 | OLINOL 12MKE 0,305 | kg
1 | Corilene HLG 0,030 | kg
1 |Decalin FS 120' 0,030 | kg | Atravessou e cor intensa.
100 | Agua 50 90' 3,0 | kg
3 | Acido férmico 60' 0,091 | kg | pH=4 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,091 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo D3 — Ensaio Padrao lli

Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 23/4/2018 - 24/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio padréo
Peso (kg) 4,700
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 18,0 [ kg
0,3 [Acido Férmico 5 0,014 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,047 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,141 |Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 | Agua 35 4,7 | kg
3 [ML58N Super 20' 0,141 kg
1 | Corilene HLG 40' 0,047 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 60' 0,047 | kg |pH=4,5-4,8
2,5 | Bicarbonato de sédio 0,118 [ kg
Deixou-se a trabalhar de noite. Verificou-se cor azul intenso ao corte e pH=6,7. Despejar banho/Lavar
Tingir 100 |Agua 30 4.7 | kg
3 | M7Polv 5' 0,141 [ kg
4 | Castanho SGR 0,188 | kg
0,5 |Preto RA 60’ 0,024 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Engorduramento 6 |AB-2 20' 0,282 | kg
8 |IM2-AB 0,376 | kg
2 |IM-24F 30 0,094 [ kg
1 | Corilene HLG 30 0,047 | kg
1 |Decalin FS 120' 0,047 | kg | Atravessou e cor intensa.
100 | Agua 50 90' 4,7 | kg
3 | Acido férmico 60' 0,141 | kg | pH=4 (N&o esgotou)
1 | Acido férmico 60’ 0,047 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo D4 — Ensaio Padrao 1V

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 25/4/2018 - 26/4/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulédo 12
Ensaio padréo
Peso (kg) 3,912
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 14,9 [ kg
0,3 [Acido Férmico 5' 0,012 | kg [pH=3,4
1 |[Decalin FS 0,039 | kg
3 | Pluramide F100 120 0,117 |Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 | Agua 35 3,9 | kg
ML58N Super 5' 0,117 [ kg
Corilene HLG 40' 0,039 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 60' 0,039 | kg | pH=4,5-4,8
2,5 | Bicarbonato de sodio 0,098 | kg
Deixou-se a trabalhar de noite. Verificou-se cor azul intenso ao corte e pH=6,7. Despejar banho/Lavar
Tingir 100 |Agua 30 3,9 kg
3 | M7Polv 5' 0,117 [ kg
4 | Castanho SGR 0,156 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,020 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Engorduramento 6 |IM-24F 0,235 [ kg
10 | OLINOL 12MKE 0,391 | kg
1 | Corilene HLG 0,039 | kg
1 |Decalin FS 150' 0,039 | kg | Atravessou e cor intensa.
100 | Agua 50 30' 3,9 | kg
3 | Acido férmico 30' 0,117 | kg | pH=3,7 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 90’ 0,117 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Vacuo 60°C - 1 minuto; Estufa morna; Amaciar;
Bater a seco - 5,5+3 horas; Amaciar
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Anexo D5 — Ensaio padrao V

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 14/5/2018 - 15/5/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio padrao
Peso (kg) 5,200
Temp? | Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 20 | kg
0,3 [Acido Férmico 5 0,016 | kg [pH=3,4
1 |Decalin FS 0,052 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,160 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 5,2 | kg
ML58N Super 5' 0,160 | kg
Corilene HLG 40' 0,052 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 30 0,052 [ kg
2,5 | Bicarbonato de sddio 0,130 | kg
Deixou-se a trabalhar durante a noite. Verificou-se corte azul intenso e pH = 6,7. Despejar banho/Lavar
Tingir 100 | Agua 30 5,2 | kg
3 | M7Polv 5' 0,160 [ kg
4 | Castanho SGR 0,208 | kg
0,5 |Preto RA 60’ 0,026 | kg | A cor ndo atravessou a pele.
Engorduramento 2 |IM-24F 0,104 | kg
10 |OLINOL 12MKE 0,520 [ kg
1 |Corilene HLG 0,052 | kg
1 |Decalin FS 150' 0,052 | kg | Atravessou e cor intensa.
100 | Agua 50 60' 5,2 | kg
3 | Acido férmico 60' 0,160 | kg | pH=3,7 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 30' 0,160 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na méquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;
Bater a seco — 5 horas; Amaciar
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Anexo E — Ensaios com a enzima escolhida

Neste anexo, irdo ser apresentados 3 receitas que foram realizadas com a nova pele

padréo escolhida e utilizando a enzima anteriormente selecionada NewProAX com 0,25,0,5 e

1 %.
Anexo E1 — Ensaio com 0,25 % de NewProAX
ISEP - Dias Ruivo Estudo processo floatter
Data: 5/6/2018 - 6/6/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,600
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 17 | kg
0,3 | Acido Férmico 5' 0,014 | kg |pH=3,4
1 |[Decalin FS 0,046 | kg
3 | Pluramide F100 120' 0,138 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.6 | kg
3 | ML58N Super 5' 0,138 [ kg
1 [Corilene HLG 40' 0,046 | kg | pH=4
Neutralizar 1 [ Sulfito de sodio 30 0,046 [ kg
1,5 | Bicarbonato de sdédio 60’ 0,069 | kg | pH=5,5
0,25 | NewProAX 40 (noite) 0,012 [ kg
1 | Bicarbonato de sodio 60' 0,046 | kg | pH=6,7 (cor azul intenso)
Despejar banho/Lavar
Tingir 100 | Agua 30 4.6 | kg
3 | M7Polv 5' 0,138 [ kg
4 | Castanho SGR 0,184 | kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor atravessou a pele.
Engorduramento 2 |IM-24F 0,092 | kg
10 |OLINOL 12MKE 0,460 | kg
1 |Corilene HLG 0,046 | kg
1 |Decalin FS 120' 0,046 | kg | Cor intensa.
100 | Agua 50 30' 4.6 | kg
3 | Acido férmico 30’ 0,138 | kg | pH=3,7 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,138 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;
Bater a seco — 5 horas; Amaciar
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Anexo E2 — Ensaio com 0,5 % de NewProAX

ISEP - Dias Ruivo Estudo processo floatter
Data: 6/6/2018 - 7/6/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fulédo 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,600
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 17 [ kg
0,3 [Acido Férmico 5' 0,014 | kg [pH=3,4
1 |[Decalin FS 0,046 | kg
3 [ Pluramide F100 120 0,138 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 | Agua 35 4,6 | kg
ML58N Super 5' 0,138 | kg
Corilene HLG 40' 0,046 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 30 0,046 [ kg
1,5 [Bicarbonato de sédio 60’ 0,069 | kg | pH=5,5
0,5 | NewProAX 40 (noite) 0,023 | kg
1 |Bicarbonato de sodio 60’ 0,046 | kg | pH=6,7 (cor azul intenso)
Despejar banho/Lavar
Tingir 100 |Agua 30 4.6 | kg
3 | M7Polv 5' 0,138 [ kg
4 | Castanho SGR 0,184 kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor atravessou a pele.
Engorduramento 2 | IM-24F 0,092 [ kg
10 | OLINOL 12MKE 0,460 | kg
1 | Corilene HLG 0,046 | kg
1 |Decalin FS 120' 0,046 | kg | Cor intensa.
100 | Agua 50 30' 4,6 | kg
3 | Acido férmico 30’ 0,138 | kg | pH=3,7 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,138 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;
Bater a seco — 5 horas; Amaciar
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Anexo E3 — Ensaio com 1% de NewProAX

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Data: 10/6/2018 - 11/6/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Ful&do 12
Ensaio com a enzima NewProAX
Peso (kg) 4,500
Temp? | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 77 | kg
0,3 | Acido Férmico 5' 0,014 | kg |pH=3,4
1 |Decalin FS 0,045 | kg
3 [ Pluramide F100 120 0,135 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 45| kg
ML58N Super 5' 0,135 [ kg
Corilene HLG 40' 0,045 | kg | pH=4
Neutralizar Sulfito de sédio 60' 0,045 | kg |pH=4,5
0,5 | NewProABG 40 240' 0,023 [ kg
2,5 | Bicarbonato de sodio (noite) 0,113 | kg | pH=6,7 (corte azul intenso)
Despejar banho/Lavar
Tingir 100 | Agua 30 45| kg
3 | M7Polv 5' 0,135 [ kg
4 | Castanho SGR 0,180 [ kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor atravessou a pele.
Engorduramento 2 |IM-24F 0,135 [ kg
10 |OLINOL 12MKE 0,450 [ kg
1 |Corilene HLG 0,045 | kg
1 |Decalin FS 90 0,045 | kg | Cor intensa.
100 | Agua 50 30' 4,5 kg
3 | Acido férmico 30’ 0,135 | kg | pH=4 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,135 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;

Bater a seco — 5 horas; Amaciar

65




Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

66



Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

Anexo F — Ensaio com 0,5% da enzima NewProABG

Neste anexo € apresentado a receita onde foi utilizado 0,5 % de NewProABG.

ISEP - Dias Ruivo Estudo processo floatter
Data: 6/6/2018 - 7/6/2018
Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm
Fuldo 12
Ensaio com a enzima NewProABG
Peso (kg) 4,600
Temp?2 | Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 380 | Agua 35 17 | kg
0,3 | Acido Férmico 5 0,014 | kg |pH=3,4
1 |Decalin FS 0,046 | kg
3 [ Pluramide F100 120 0,138 | Kg | pH=3,7
Despejar banho / Lavar
Recurtir 100 |Agua 35 4.6 | kg
3 | ML58N Super 5' 0,138 [ kg
1 [Corilene HLG 40' 0,046 | kg | pH=4
Neutralizar 1 | Sulfito de sédio 30' 0,046 | kg
1,5 [Bicarbonato de sédio 60’ 0,069 | kg | pH=5,5
0,5 [ NewProAX (noite) 0,023 [ kg
1 | Bicarbonato de sodio 60' 0,046 | kg | pH=6,7 (cor azul intenso)
Despejar banho/Lavar
Tingir 100 | Agua 30 4.6 | kg
3 | M7Polv 5' 0,138 [ kg
4 | Castanho SGR 0,184 kg
0,5 |Preto RA 60' 0,023 | kg | A cor atravessou a pele.
Engorduramento 2 |IM-24F 0,092 | kg
10 |OLINOL 12MKE 0,460 | kg
1 |Corilene HLG 0,046 | kg
1 |Decalin FS 120° 0,046 | kg | Cor intensa.
100 | Agua 50 30' 4,6 | kg
3 | Acido férmico 30' 0,138 | kg | pH=3,7 (N&o esgotou)
3 | Acido férmico 60’ 0,138 | kg | pH=3,2/3,3 (Bem esgotado)

Despejar banho / Lavar

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;
Bater a seco — 5 horas; Amaciar
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Anexo G - Ensaio com a enzima Bemanol RS 325

Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

Neste anexo, esta apresentado o ensaio realizado com a receita fornecida pelo

responsavel técnico da Dias Ruivo.

ISEP - Dias Ruivo

Estudo processo floatter

Pele em wet-blue rebaixada a 1,8/2,0 mm

12/6/2018 - 13/6/2018

Ensaio com a enzima Bemanol RS 325 *
4,900
Temp? [ Tempo
Operacéo % Produto (°C) (min) Controlo
Lavar 380 | Agua 35
1 |Decalin FS 90'
Despejar banho / Lavar
Neutralizar 100 |Agua 35
1 |Plasil AB-F 10'
2 | Formiato de Sadio 10'
3 [Bicarbonato de amoénio 240' pH=6,7 (cor azul intenso)
3 | Bemanol RS 325
3 [M7Polv
1 |AB-2 240' pH=6,7
Despejar banho / Lavar a 35°C
Recurtir 50 |[Agua 35
2 |WEN SYNEKTAN pH=6
0,5 | Acido Férmico 10' pH=5
2 [WFN SYNEKTAN pH=5
0,5 | Acido Férmico 10' pH=4/5
0,5 | Acido Férmico 30' pH=3,6
3 | Crémio FM 120' pH=4
Despejar banho / Lavar a 50°C
Engorduramento 2 | Morbidan Wa
3 |AB-2
0,3 [Decalin FS 20'
3 [Morbidan Wa
3 |AB-2
2 | Lecitina Lipsol MSG
0,3 |Decalin FS 60'
3 | MD990 30
3 [Basytan MLB (P¢) 30'
1 | Acido Férmico 30
Despejar banho / Lavar a frio
Tingir 50 |Agua 30
1,5 [M7Polv 5'
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0,3 [Amoniaco 10
0,5 |M7Polv 5'
4 | Castanho SGR
0,5 |Preto RA 90' A cor atravessou a pele; intensa
200 [Agua
3 | Acido férmico 60'
1 | Acido férmico 30
2 | Acido férmico 60' pH =3,2/3,3 (esgotado)

1 noite em repouso; Estira (1,4/1,5 na maquina); Pregar (2 dias) ; Amaciar;
Bater a seco — 5 horas; Amaciar
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Anexo H — Desenvolvimento de um couro vegetal

Neste anexo, estdo apresentadas as receitas referentes ao desenvolvimento do couro

vegetal.
Anexo H1 - Transformacédo da 1° pele piquelada em wet-white
ISEP - Dias Ruivo Vegetal batido (curtume)
Data: 14/06/2018
Pele piguelada dividida em tripaa 2,5 mm
Fulao
Ensaio 1
Peso (kg) 5,000
Temp? Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Purga acida 100 | Salmoura a 6° Bé 30 50]|L
0,2 |Busan 30 WB 10,0|g
2 | Corilene HLG 15' 100,0|g |pH=2
+
| 0,25 | Bicarbonato de sédio | | 30 | 125[g|pH=36
+
| 0,04 | NewPro ABG | I 20|g|pH=36
+
Pré-curtir | 3 |Relugan GT50 | | 60 |  1500]g]
+
| 0,25 | Bicarbonato de sédio | | 30 | 125[g|pH=54
+
Curtir | 10 | Aquitan DSL | | 15 | 500,0] g |
+
5 | Extrato Mimosa 2500|g
5 |Extrato de Tara 180' 250,0| g
Verificou-se que ao corte os extratos estavam penetrados.
| 100 | Agua | 40 | 120 | 50[L|pH=54
Repousa a noite rodando 10' cada hora
No dia seguinte rodar 60' e passar a fase de fixacdo
Fixar ‘ 0,35 ‘Acido férmico ‘ ‘ 30' ‘ 17,5 ‘ g ’ pH=4
+
| 0,25 | Acido férmico | | e | 125|g|pH =39
+
‘ 0,25 ‘Acido férmico ‘ ‘ 45' ‘ 12,5 ‘ g ‘ pH=3,9
+
‘ 0,25 ‘Acido férmico ‘ ‘ 30' ’ 12,5 ’ g ’pH=3,7

Descarregar, Repousar em cavalete até dia seguinte, espremer e Rebaixar a 1,4-1,5 mm
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Anexo H2 — Desenvolvimento do couro vegetal |

ISEP - Dias Ruivo

Vegetal batido (recurtume)

Data: 18/06/2018
Pele vegetal rebaixadaa 1,4 -1,5mm
Fulao
Ensaio 2
Peso (kg) 4,400
Temp? Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 300 | Agua 40 13,2|L
0,3 | Acido Oxalico 15' 0,013 |kg |pH=3,5
Despejar banho
Neutralizar 100 | Agua 40 44L
2 | Plasil 2ABF 0,088 | kg
0,5 | Bicarbonato de sédio 30' 0,022 kg |pH=4,5
+
Recurtir/Tingir 8 | Aquitan DSL 0,352 | kg
3 |AB-2 0,132 | kg
5 | Extrato Tara 0,220 | kg
5 | Extrato Mimosa 60' 0,220 | kg
+
100 | Agua 50 44|L
0,5 | Acido férmico 30' 0,022 kg |pH=4
+
Engordurar 2 | IM-24F 0,088 | kg
5 |OLINOL 12 MKE 0,220 | kg
5 |IM2AB 0,220 | kg
2 | Corilene HLG 90 0,088 | kg
+
| 2 | MD990 45 0,088 | kg
+
0,5 | Acido férmico 15' 0,022 | kg
0,5 | Acido férmico 60' 0,022 |kg |pH=4
0,5 | Acido férmico 30' 0,022 |kg |pH=3,7
0,5 | Acido férmico 60' 0,022 |kg |pH=3,2/3,3
0,3 | Relugan GT50 60' 0,013 | kg
Despejar banho
Lavar ‘ 150 ‘ Agua fria 3 5 ‘ L

Retirar pele, repousa até dia seguinte, espremer e alisar, secagem
pregada, amaciar e bater a seco 5 horas
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Anexo H3 — Transformacao da 2° pele piquelada em wet-white

ISEP - Dias Ruivo Vegetal batido (curtume)
Data: 25/06/2018
Pele piquelada dividida em tripaa 2,5 mm
Fuldo
Ensaio 1
Peso (kg) 5,000
Temp?2 Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Purga acida 100 | Salmoura a 6° Bé 30 50]|L
0,2 |Busan 30 WB 10,0|g
2 |Corilene HLG 15' 1000|g |pH=2
+
10,25 | Bicarbonato de sédio | | 30 | 125[g|pH=3,6
+
| 0,1 |NewProABG | E 50/g|pH=36
+
Pré-curtir | 3 |Relugan GT50 | | 60 |  1500]g]|
+
| 0,25 | Bicarbonato de sédio | | 30 | 125[g|pH=54
+
Curtir 3 | M7Polv 500,0| g
5 | Extrato Mimosa 15' 250,0|g
+
5 | Extrato Mimosa 250,0| g
5 | Extrato Quebracho 2500|g
5 | Extrato de Tara 180' 2500|g
Verificou-se que ao corte os extratos estavam penetrados.
| 100 | Agua | 40 | 120 | 50[L|pH=54
Repousa a noite rodando 10' cada hora
No dia seguinte rodar 60' e passar a fase de fixacéo
Fixar | 0,6 | Acido férmico | | s0 | 30|g|pH=4
+
‘ 0,5 ‘Acido férmico ‘ ‘ 60' ‘ 25 ‘ g ’ pH =3,7
+
| 0,25 | Acido férmico | I 125|g | pH=35

Descarregar, Repousar em cavalete até dia seguinte, espremer e Rebaixar a 1,4-1,5 mm
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Anexo H4 — Desenvolvimento do couro vegetal Il

ISEP - Dias Ruivo

Vegetal batido (recurtume)

Data: 18/06/2018
Pele vegetal rebaixadaa 1,4 -1,5mm
Fulao
Ensaio 2
Peso (kg) 4,790
Temp? Tempo
Operacéao % Produto (°C) (min) Quantidade Controlo
Lavar 300 | Agua 40 14| L
0,3 | Acido Oxalico 15' 0,014 |kg |pH=3
Despejar banho
Neutralizar 100 | Agua 40 48|L
2 | Plasil 2ABF 0,096 | kg
0,5 | Bicarbonato de sédio 30' 0,024 |[kg |pH=5
+
Recurtir/Tingir 8 | Aquitan DSL 0,383 | kg
3 |AB-2 0,144 | kg
5 | Extrato Tara 0,240 | kg
5 | Extrato Mimosa 60' 0,240 | kg
+
100 | Agua 50 48|L
0,5 | Acido férmico 30' 0,024 |kg |pH=4
+
Engordurar 2 | IM-24F 0,096 | kg
8 |OLINOL 12 MKE 0,383 | kg
6 |IM2AB 0,287 | kg
3 | Corilene HLG 90 0,144 | kg
+
| 2 | MD990 45 0,096 | kg |
+
0,5 | Acido férmico 15' 0,024 | kg
0,5 | Acido férmico 60' 0,024 |kg |pH=4
0,5 | Acido férmico 30' 0,024 |kg |pH=3,7
0,5 | Acido férmico 60' 0,024 |kg |pH=3,2/3,3
0,3 | Relugan GT50 60' 0,024 | kg
Despejar banho
Lavar ‘ 150 ‘ Agua fria 3 7 ‘ L

Retirar pele, repousa até dia seguinte, espremer e alisar, secagem
pregada, amaciar e bater a seco 5 horas
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Anexo | — Valores de referéncia dos testes fisico-mecanicos

Neste anexo, estao apresentados os valores de referéncia para os testes fisico-mecanicos realizados.

‘P Ch e (AN S2-

Desenvolvimento de floatter a partir de couro wet-blue

{ a w
it C “w,.\

TEST METHOD |

LNI ‘ . TEST

Dry Rubbing (Veslic)

23/4 after 50 revs

@ UNI EN ISO 11640
(2 _|Wet Rubbing (Veslic) > 3/4 after 20 revs
3 Alkallne perspiration UNI EN ISO 11641 23
(’4) light( arc xenon light) -XENOTEST UNI EN ISO 105-802 after 24h 24 blue scale
UNI EN ISO 17228-78
8 Acellaret: ing in climat) ith hea
cellarete ageing in climatic chamber with heat and humidity 96 h at 502C and S0%R.H. =3/4
6 PVC Migration UNI EN ISO 15701 24
Water spotting
7 (evaluatlon after 30 min/ 16h) UNI EN ISO 15700 23/4 after 16h, no swelling
Py I/Mechanical Tasting
8 Dry flnish adhesion UNI EN [SO 11644 23 N/10mm
After 6400 revs
D -
(s) ry abraslon resistence (Martindale) UNI EN 13520- 9 Kpa no worse them slight abrasion and degradation 24
@ Tear Strength-single edge tear UNI EN ISO 3377-1 220 N/mm3
11 Dry flexing resistence UNI EN 1SO 5402 No damage after 20000 cycles
Resistence of Patent Leather no worse then slight cracking
12 Thermosetting test UNVENISO: 72324 after 3min at 1002 C
Ch I/Eco-toxicological t
pH 23,5
13 Determination of Ph of aqueous extract and ApH UNI EN ISO 4045 ApH=0,7
,
UNI EN ISO 17226-1 infant < 16mg/Kg
14 Free Formaldehyde (HPLC method) adult< 75mg/kg
UNLENISO'27234°1 n.24 aromatic Amines
15 Banned Aromatic Amines (24) derlvated from azo dyes 4-amlinoazobenzene n;:t detected(limit 30 mg/Kg)
UNI EN 1SO 17234-2 AL
16 Chromium VI soluble UNI EN ISO 17075 Not detected (limit 3 mg/Kg)
Chlorinated Phenols
17 |(pcp,Tecr,TcP) UNI EN ISO 17070 None dtected (limit 0,5 mg/Kg)
Heavy Metal total content
18 (LEAD; CADMIUN) UNI EN I1SO 17072-2 Lead<90 mg/Kg / Cadmiun < 75mg/Kg
UNIEN 71-3 Antimony<60 mg/Kg, Arsenic<25 mg/Kg,
Barlum<1000 mg/Kg, Cadmium<75 mg/Kg,
19 EN 71 Heavy Metals Migration of certain elements (n.8 heavy Chromium<60 mg/Kg, Lead<90 mg/Kg,
metals) Mercury<60 mg/Kg, Selenlum<500 mg/kg

Test 19 Chrome tanned leather should be accepted (pass).Do not confuse Chromium metal with chromium VI compound
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Anexo J — Resultados do CTIC

Neste anexo, estdo apresentados os resultados da temperatura de contragdo do

primeiro couro vegetal, do segundo couro vegetal antes e depois do recurtume.

Anexo J1 — Temperatura de Contracédo do 1°Couro Vegetal

ST /™

11\

Centro Tecnolégico
das Industrias do Couro

Laboratorio
CTIC - Projecto FAMEST

Relatério de Ensaios n.© 2018/04181 Versdo: 1 Relatério Definitivo
Tipo de amostra:  Pele de animal Data de recepgao: 03-07-2018
Amostragem: Desconhecida* (amostrado por: Cliente) Data inicio analise: 03-07-2018
N°© da amostra: 1803937 Data fim analise: 05-07-2018
Ref.2 do cliente: 19 Couro Vegetal apés recurtume
Cor: Bege

Laboratério de Ensaios Fisico-Mecéanicos

Ensaios ef dos / Método(s) de E i Resultados Unidades
Temperatura e percentagem de contracgdo
Temperatura de contracgdo * 81,0 °C

™17

Condicionamento*: 1SO 2419:2012 (23°C/50HR) - IULTCS/IUP 1 e IUP 3: 2012 (23°C/50HR)

ISO - International Organization for Standardization; IUP - International Union Physical; IUF - International Union Fastness; TM - Satra Test
Method; ASTM - American Society for Testing and Materials; DIN - Deutsches Institut fiir Normung; VDA - Verband Der Automobilindustrie;
M.I. - Método Interno do Laboratério.

Alcanena, 05 de Julho de 2018

Responsavel do Laboratério de Ensaios Fisico-Mecénicos
(IQA% N~ Qﬂs\mwi\

P Eng.° Joaquim Manuel Gaido

O original deste relatério apenas é vélido com o selo branco.

* - O ensaio assinalado ndo estd incluido no ambito da acreditagdo do CTIC. # - O ensaio assinalado foi subcontratado e
estd acreditado. ## - O ensaio assinalado foi subcontratado e ndo estd acreditado. "< x (LQ)": Resultado considerado
inferior ao limite de quantificagdo (x). "< x (LD)": Resultado considerado inferior ao limite de detecdo (x).

Os resultados constantes deste relatério referem-se apenas aos ensaios efectuados sobre as amostras tal CTIC - Centro Tecnoldgico das IndUstrias do Couro
qual recebidas no laboratério. E proibida a reproducdo, excepto integral, deste relatério sem autorizagdo Apartado 158 - S. Pedro - 2384-909 Alcanena
prévia. Tel 249 889 190 - Fax 249 889 199 - email@ctic.pt
Mod428/7 Pégina 1 de 1
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Anexo J2 — Temperatura de Contracédo do 2° Couro Vegetal antes
do Recurtume

NT 1 /A

I

Centro Tecnolégico
das Industrias do Couro

Laboratorio

Relatério de Ensaios n.© 2018/04180

CTIC - Projecto FAMEST

Versdo: 1 Relatério Definitivo

Tipo de amostra: Pele de animal Data de recepgdo: 03-07-2018
Amostragem: Desconhecida* (amostrado por: Cliente) Data inicio analise: 03-07-2018
N© da amostra: 1803936 Data fim analise: 05-07-2018
Ref.2 do cliente: Couro Vegetal antes Recurtume
Cor: Bege
Laboratério de Ensaios Fisico-Mecanicos

Ensaios efectuados / Método(s) de Ensaio Resultados Unidades
Temperatura e percentagem de contracgdo

Temperatura de contracgdo * 83,0 °C

™17

Condicionamento*: ISO 2419:2012 (23°C/50HR) - IULTCS/IUP 1 e IUP 3: 2012 (23°C/50HR)

ISO - International Organization for Standardization; IUP - International Union Physical; IUF - International Union Fastness; TM - Satra Test
Method; ASTM - American Society for Testing and Materials; DIN - Deutsches Institut fiir Normung; VDA - Verband Der Automobilindustrie;
M.I. - Método Interno do Laboratoério.

Alcanena, 05 de

Julho de 2018

Responsédvel do Laboratério de Ensaios Fisico-Mecdnicos

o ouselbs

P Eng.° Joaquim Manuel Gaido

O original deste relatério apenas é valido com o selo branco.

* - O ensaio assinalado ndo estd incluido no dmbito da acreditagdo do CTIC. # - O ensaio assinalado foi subcontratado e
estd acreditado. ## - O ensaio assinalado foi subcontratado e ndo estd acreditado. "< x (LQ)": Resultado considerado
inferior ao limite de quantificagdo (x). "< x (LD)": Resultado considerado inferior ao limite de detecdo (x).

Os resultados constantes deste relatério referem-se apenas aos ensaios efectuados sobre as amostras tal CTIC - Centro Tecnoldgico das Industrias do Couro
qual recebidas no laboratério. E proibida a reprodugo, excepto integral, deste relatério sem autorizagdo Apartado 158 - S. Pedro - 2384-909 Alcanena
prévia. Tel 249 889 190 - Fax 249 889 199 - email@ctic.pt
Mod428/7 Pagina 1 de 1
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Anexo J3 — Temperatura de Contrac&o do 2° Couro Vegetal

A\T1 /A

Ul

Centro Tecnolégico
das Industrias do Couro

s -
Laboratorio _
CTIC - Projecto FAMEST
Relatodrio de Ensaios n.° 2018/04182 Versdo: 1 Relatério Definitivo
Tipo de amostra:  Pele de animal Data de recepgdo: 03-07-2018
Amostragem: Desconhecida* (amostrado por: Cliente) Data inicio analise: 03-07-2018
N© da amostra: 1803938 Data fim andlise: 05-07-2018
Ref.2 do cliente: 20 Couro Vegetal apds recurtume
Cor: Bege
Laboratoério de Ensaios Fisico-Mecanicos
Ensaios efectuados / Método(s) de Ensaio Resultados Unidades

Temperatura e percentagem de contracgao

Temperatura de contracgdo * 82,0 oC
™ 17

Condicionamento*: ISO 2419:2012 (23°C/50HR) - IULTCS/IUP 1 e IUP 3: 2012 (23°C/50HR)

ISO - International Organization for Standardization; IUP - International Union Physical; IUF - International Union Fastness; TM - Satra Test
Method; ASTM - American Society for Testing and Materials; DIN - Deutsches Institut fir Normung; VDA - Verband Der Automobilindustrie;
M.I. - Método Interno do Laboratdrio.

Alcanena, 05 de Julho de 2018

Responsavel do Laboratdrio de Ensaios Fisico-Mecénicos
('L.:.'m p.aemg,cL

P Eng.© Joaquim Manuel Gaido

O original deste relatério apenas é valido com o selo branco.

* - O ensaio assinalado ndo esta incluido no ambito da acreditagdo do CTIC. # - O ensaio assinalado foi subcontratado e
estd acreditado. ## - O ensaio assinalado foi subcontratado e ndo estd acreditado. "< x (LQ)": Resultado considerado
inferior ao limite de quantificagdo (x). "< x (LD)": Resultado considerado inferior ao limite de detecdo (x).

Os resultados constantes deste relatdrio referem-se apenas aos ensaios efectuados sobre as amostras tal CTIC - Centro Tecnoldgico das Industrias do Couro
qual recebidas no laboratério. E proibida a reproducdo, excepto integral, deste relatério sem autorizagdo Apartado 158 - S. Pedro - 2384-909 Alcanena
prévia. Tel 249 889 190 - Fax 249 889 199 - email@ctic.pt
Mod428/7 Pégina 1 de 1
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