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Resumo

A industria dos curtumes é uma das mais antigas e tradicionais, mas também
bastante problematica. De facto, as quantidades de residuos gerados séo tdo grandes
e 0s seus constituintes tdo diversos que se tornou necessario encontrar técnicas de

tratamento que permitam reduzir drasticamente o volume de residuos

Este trabalho teve como objectivo o desenvolvimento de metodologias de
recuperacao da gelatina a partir de raspa Wet-Blue, com vista a sua valorizagao.

Assim sendo, realizou-se a extrac¢ao da gelatina dos residuos de couro por via
quimica, através de um processo de Hidrolise Alcalina. Estudou-se a influéncia de
alguns dos principais parametros sobre a eficiéncia do processo de extrac¢do da
gelatina, tais como: a concentracao do material utilizado na Hidrolise Alcalina, o tempo
de extracgao e ainda a temperatura a qual a Hidrélise é realizada.

Mostrou-se que as condi¢des ideais para a hidrélise sdo uma temperatura de
80°C, um tempo de contacto de 2 horas e a utilizagdo de uma quantidade de Oxido de
Magnésio correspondente a 12% da massa da raspa tripa a tratar, e obteve-se como
resultado uma fase organica com baixa concentracdo de cromio e uma lama rica no

mesmo elemento.

Estudou-se o efeito da adicao de duas enzimas sobre o processo de extracgao.
Os produtos desenvolvidos foram testados a escala semi-piloto com resultados
positivos. Obtiveram-se rendimentos de primeira extracgéo de gelatina da ordem dos
63,5%, com utilizagcdo de 1% da enzima Oropon WB, e 25,18% na segunda extracgao.
A digestao final da raspa wet-blue é possivel, com NaOH e Ca(OH),, obtendo-se dois
produtos com potencial na industria de curtumes: um bolo de cromio e um hidrolisado
proteico.

A gelatina obtida, ap6s redugdo da salinidade por permuta idnica, e
concentracdo, tem potencial para ser utilizada como produto em varias industrias.

Palavras-chave:
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Abstract

The Leather Industry is one of the oldest and most traditional, but also strongly
problematic in the environmental aspect, not only by its weight in the set of the
processing industry, but mainly because of the high amount of waste (both liquid and
solid) that produces (some of them really dangerous). Nonetheless, some of this waste
can be treated and transformed.

The purpose of this work has been studying new methodologies for recovering
gelatin from Wet-Blue shavings.

In that way, we investigated the technical conditions making possible the
production of gelatin. We studied the influence of some parameters in afecting the
efficiency of the alkalyne hidrolysis, such as: the concentration of Magnesium oxide,
the temperature and the extration time.

We were able to confirm that the best extration time is 2h, a quantity of
Magnesium Oxide that represents 12% of the wet-blue shavings added to treatment,
and a temperature of 80°C. This conditions lead to an organic phase (gelatin) with

negligeble amount of chromium, and a wet cake high on chromium.

This process has been studied in an semi-pilot way, with positive results. We
used an enzimatic process (added 1% Oropon WB) and obtained gelatin with a yield of
63,5% for the first extration, and 25,2% for the second extration.The final digestion of
the wet cake that results from second extration is possible, and leads to a chromium
cake, and a protein Hidrolysate, both with potencial to be reinstated in the leather
industry processes.

The gelatin we obtained, after a reducion of its salinity, by a ion Exchange
process, and after being concentrated, can be used as a product in several diferent
industries.

Keywords:

Wet-Blue Shavings, Alkaline Hydrolysis, Gelatin, protein Hidrolysate, Chromium cake
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1. Introducao

A industria de curtumes, uma das mais antigas e com mais tradicdo em Portugal,
€ bastante problematica em termos ambientais, ndo sé pelo seu peso no conjunto da
industria transformadora mas, sobretudo pela taxa elevada de desperdicios produzidos,
muitos dos quais de elevada perigosidade. Com efeito, admite-se que por cada tonelada
de peles tratadas, apenas 40% resulta em produtos finais comercializaveis .

Nos ultimos anos, as pressdes ambientais e as constantes oscilagdes no mercado
tém afectado a industria do couro europeia de um modo significativo. Em Portugal, a
industria do couro teve mesmo um crescimento significativo nos dltimos anos, no entanto,
este crescimento nao foi devidamente acompanhado em termos de reducao do impacte
ambiental da industria, da pesquisa cientifica, do desenvolvimento tecnol6gico e mesmo

de estudos adequados de mercado 2.
1.1. A Industria dos Curtumes

O Sector de Curtumes, em Portugal estd essencialmente vocacionado para a
transformacao de peles de bovinos adultos para a industria de calgado.

O abastecimento de peles em bruto é realizado essencialmente nos mercados
internacionais, uma vez que a pecuaria nacional ndo revela capacidade para satisfazer
com abundancia, regularidade e qualidade, as necessidades da industria. Os produtos
guimicos sao, na generalidade, adquiridos a empresas multinacionais instaladas no
nosso pais 2.

Em Portugal, esta actividade econémica compreende cerca de 91 unidades. A
producado nacional sofreu ao longo da década de 90, uma estagnagdo em termos de
producdo e com uma ligeira tendéncia de decréscimo nos ultimos anos ..

Para além da modernizagdo dos equipamentos e melhoria dos processos
produtivos, também a necessidade de cumprimento das normas comunitdrias de
preservacdo do meio ambiente tem vindo a proporcionar o aparecimento de novos

desafios!.
1.1.1. Couro: breve historico

O couro nédo é mais que a designacgao adquirida pelas peles animais (principalmente
de bovinos, suinos e caprinos), apos o seu curtume.
Na Grécia e Roma Antigas ja existiam curtumes mas foram os arabes que, a partir

do século VIII, introduziram na Peninsula lbérica a industria do couro. Na altura, o couro




era usado, entre outras aplicacdes, para escrita nos pergaminhos (feitos com pele de

cabra, ovelha e bezerro).

vida razoavelmente longa e um constante embelezamento com o tempo®..

1.1.2. O processo de transformacao das peles em couro

As caracteristicas naturais do couro conferem aos produtos que dele resultam, uma

A transformagao das peles em couro data de ha milhares de anos e tem como

objectivo principal torna-las resistentes, nao biodegradaveis e melhorar a sua aparéncia.

O esquema seguinte apresenta o processo de fabrico do couro, desde as peles

frescas ou salgadas, até aos couros totalmente acabados.

Conservagao »: Classificagdo e | Molho »: Depilacéo e p». Lavagem
das peles pesagem Caleiro
\ 4
< Piquelageme i« Lavagem i« Desencalageme i« Descarna
Curtume Purga Mecénica
\4
Escorrimento > Divisao e/ou > Neutralizagao »:  Recurtume >
Rebaixamento
A4
< Secagem < Escorrimento e < Engorduramento Tingimento
Alisamento
) 4 )
Acabamento —> Medicao / Expedi¢ao

Fluxograma 1 - Esquema de fabrico do couro

Em funcdo da realizacdo parcial ou total das etapas de processamento

apresentadas, sao obtidos varios tipos de curtumes.

Curtume integrado resulta da realizagao de todas as operacdes apresentadas no

Fluxograma 1, desde o couro cru até o couro totalmente acabado

Curtume Wet-Blue resulta do primeiro processamento do couro, que vai desde o

couro cru até o primeiro curtume com crémio ou descanso/escorrimento apds o

curtume (0 nome dado ao curtume resulta do aspecto humido e cor azulada

conferida pela etapa de curtume com crémio)

Curtume semi-acabado resulta da utilizagdo do couro Wet-Blue como matéria-

prima, para ser transformado em couro Crust. As etapas envolvidas vao desde o

escorrimento ou rebaixamento até a etapa de engorduramento ou estiramento




e (Curtume de acabamento resulta da transformacdo do couro Crust em couro

acabado.

A qualidade dos couros depende de varios factores, ndo sé inerentes ao processo de
fabrico mas também relacionados com a criacdo dos animais, nomeadamente, o controlo
de parasitas, formas adequadas de identificacdo, conducéao, alojamento e transporte dos
animais.

Para evitar que as peles figuem sujeitas a degradacao por ac¢dao de microrganismos,
a pele deve ser submetida a um processo de conservacao que pode ser efectuado de
varias formas. E utilizado o método de Cura quando as peles necessitam de ser
armazenadas e/ou transportadas por um longo periodo de tempo (superior a um tempo
maximo de 12 horas, entre o abate e o processamento das peles para curtimento). Este
processo de conservagao consiste no empilhamento das peles, intercalando-se camadas
de sal entre elas.

Embora as peles salgadas apresentem boa resisténcia aos microrganismos, a Cura é
um processo de conservagao que conduz a desidratagdo das peles, visto que o sal
provoca a eliminagdo da agua e parte das proteinas sollveis, levando a uma diminui¢ao
do peso em cerca de 25%.

Outro método de conservagdo das peles utilizado, quando se trata de pequenas
quantidades, é o arrefecimento ou secagem.

Se as condi¢cdes de tempo e temperatura nao justificarem a realizacdo de pré -
tratamento, sao denominadas “verdes”, com um peso de 35 a 40Kg por unidade.

Admite-se que a maioria das empresas segue, na técnica de curtume uma sequéncia

de operacdes semelhante a aqui descrita:

1.1.2.1. Recepcao

As peles, normalmente compradas no estado verde salgado (peles em bruto
submetidas a um processo de conservagao por sal apés esfola), sdo recebidas com um
controlo adequado de qualidade, do peso total e do peso por peca. Apds a recepgao e
quando necessario, as peles sdo aparadas sendo entdo constituidos lotes para a
producdo, com base na origem das peles e no seu peso por peca. Da aparagéao referida,
resultam residuos soélidos vulgarmente designados por aparas em cabelo, sem qualquer

interesse comercial.




Figura 1 - Recepcao da matéria-prima - peles salgadas [8]

1.1.2.2. Ribeira

Nesta fase, a pele é submetida a uma série de processos fisico-quimicos
(decorridos nos vulgarmente designados fuldes - Figura 2) e operagdes mecanicas com o
objectivo de a preparar para o curtume.

Figura 2 - Grupo de fuloes - operacao de carga de peles para processamento [38]

Destacam-se os seguintes:

e Molho

Durante o Molho efectua-se o tratamento da pele num banho aquoso, no
sentido de Ihe devolver o seu estado de inchamento e hidratacdo natural, e

eliminar sujidades, substancias proteicas sollveis e agentes de conservacéo 2.

e (Caleiro

Tratamento da pele em meio alcalino, que visa a remocao dos pélos e da

epiderme, bem como o relaxamento da estrutura fibrosa .

e Descarna Mecanica

Remocgao mecanica das gorduras aderentes a pele e do tecido subcutaneo,
por meio de um rolo de laminas. Durante esta operagéo gera-se um residuo sélido
normalmente designado por aparas em tripa.




Os residuos gerados nas fases anteriormente descritas possuem elevada
concentracdo em gorduras, proteinas, sais minerais, sulfuretos e agua, e tém carécter

biodegradavel.

1.1.2.3. Curtume

As peles provenientes da Ribeira seguem para a fase do Curtume, considerada o
processo central do processamento das peles. E nesta operagdo que a estrutura do
colagénio é modificada, através da reticulacao das suas fibras.

Esta fase consiste basicamente nos seguintes processos:

e Desencalagem

Eliminagdo da cal e produtos alcalinos do interior da pele através de
lavagens e produtos quimicos, anulando simultaneamente o inchamento alcalino
verificado no Caleiro ®'. Durante este processo, a pele é neutralizada até um pH
de cerca de 8,0 !, de modo a serem proporcionadas as condicdes 6ptimas para a
accao de enzimas proteoliticas que irdo degradar as proteinas adjacentes a

estrutura do colagénio.

e Piquelagem

Tratamento com sal e 4cido em banho aquoso, de modo a reduzir o pH para
valores acidos (variam normalmente entre 2,5 e 4,5 conforme o agente de curtume

utilizado), preparando a pele para o curtume ™.

e Curtume

Tratamento normalmente efectuado no mesmo banho de Piquelagem, com o
agente de curtume adequado, de modo a conferir a pele determinadas propriedades,
especificas de cada caso.

O curtume ao cromio é, sem duvida, o mais importante (em Portugal estima-se
que 90% do couro produzido seja curtido com sais de crémio). As principais vantagens,
relativamente a outros tipos, séo rapidez do processo, baixo custo, obtengdo de cores
brilhantes, excelente preservagao das proteinas da pele e melhores propriedades fisicas.

Todas as operagbes quimicas sofridas pela pele até esta fase, visam
essencialmente a sua proteccao dos ataques bacterianos e a estabilizagdo da sua

estrutura.




1.1.2.4. Escorrimento mecanico

Operacao mecanica em que a pele é espremida para eliminagao de parte da agua

nela contida, de modo a facilitar o trabalho nas fases seguintes .

1.1.2.5. Rebaixamento

O rebaixamento é a fase de fabrico em que se acerta a espessura da pele

consistindo em duas importantes operagdes mecanicas:

e Divisao
Nesta operacao, a pele curtida é dividida pela espessura em duas partes,
por accao de uma lamina de aco. A parte principal é a pele propriamente dita cuja
espessura se pretende acertar; a outra parte (lado da carne) é ainda aproveitada
apdés uma adequada aparagdo. Desta operagcdo resultam residuos solidos
normalmente designados por retalhos curtidos ou retalhos Wet-Blue, no caso de

curtume com sais de crémio.

Figura 3 - Ajuste de sua espessura dos couros recém-curtidos ao cromio Wet-Blue [8]
¢ Rebaixamento

Nao sendo a operacdao de dividir suficientemente precisa, a pele é entao
submetida ao rebaixamento, que consiste em raspar a pele do lado da carne (carnaz)
através de um rolo de laminas, com o fim de acertar a espessura para o valor pretendido.
Resultam assim residuos sélidos curtidos, designados por raspa azul ou raspa Wet-Blue,

no caso do curtume com sais de crémio .




Figura 4 - Raspa Wet-Blue, para armazenamento e/ou destinacao posterior [8]

1.1.2.6. Tinturaria

Nesta fase a pele é submetida a varios tratamentos em meio aquoso, com o
objectivo de lhe conferir caracteristicas muito proprias como textura, cor, aptidao para a
lixagem, etc. Os tratamentos referidos sdo os seguintes:

¢ Neutralizacao

Eliminacdo do &cido livre contido na pele e ajustamento do pH para

valores que permitam os tratamentos posteriores (4,5 a 6,0) ..

e Recurtume

Utilizacdo de produtos quimicos de modo a conferir ao couro a textura
pretendida e certas caracteristicas como aptiddo para a lixagem, enchimento

etc.?.
e Tingimento

Utilizacéo de corantes apropriados de modo a obter a cor pretendida, quer

superficialmente, quer através da espessura da pele .
e Engorduramento

Utilizacdo de gorduras de base animal, vegetal e sintética, com o fim de

lubrificar as fibras e conferir resisténcia e maciez ao couro.

1.1.2.7. Alisamento mecanico

As peles sao espremidas e, simultaneamente alisadas em maquina apropriada,

reduzindo-se assim a sua humidade e atenuando-se as rugas e outras irregularidades'®’.




1.1.2.8. Secagem

Eliminacdo da humidade da pele num secador de vazio complementada por
secagem ao ambiente ", Esta operacéo é extremamente importante e varia muito com o

tipo de curtume. Nesta fase, a pele é normalmente designada por pele no estado Crust.

1.1.2.9. Acabamento

No acabamento, a pele é submetida a uma série de operagcdes mecanicas e a
aplicacado de composicdes apropriadas com o fim de a tornar mais resistente
superficialmente, de a valorizar melhorando o seu aspecto e conferindo-lhe o aspecto
pretendido.

Divide-se em duas fases principais:

e Amaciamento e Aparacao

A pele seca é amaciada e depois sao-lhe retiradas algumas partes sem
aproveitamento para o cliente, de modo a melhorar o seu aspecto e facilitar
algumas das operagcdes mecanicas seguintes. Esta operacdo gera alguns
residuos sélidos, genericamente designados por aparas crust.

e Lixagem

Acgao mecanica duma lixa apropriada, aplicada sobre o carnaz ou sobre a flor
(lado do pélo), para conferir um aspecto caracteristico ao artigo em causa ou
prepara a pele para aplicacdes de acabamento posteriores . Nesta operacéo

gera-se um residuo solido vulgarmente conhecido como po de lixa.
1.1.2.10. Apartacao

A pele é escolhida, sendo removidas algumas partes ndo conformes com as

caracteristicas pretendidas (aparas acabadas) "\,

No esquema que se segue, encontram-se representadas as fases de fabrico de

uma industria de curtumes ao cromio e os principais residuos por ela produzidos:




EFL. . _R- S. R
PELES Proteinas, NaCl, SO,%, cal, Pélo e tecido sub-cutaneo
EM Cr, SS, 4cido, albuminas, Raspas e Retalhos em
gordura, bactérias tripa EFL EFL.
BRUTO , - NaCl, acido férmico, ) EFL.
cal, azoto amoniacal, H,SOy, prod. enzimaticos,  Acidos, Cr™, 8047, CI,
A RIBEIRA I\ acidos fracos gorduras e alguma M.O.
: B I ¢ +
: | 1 !
R.S. :
Aparas - ) :
em - —-_ RECEPCAO Molho - Caleiro ! Descarna  : DESENCALAGEM PIQUELAGEM CURTUME >
cabelo APARACAO mecanica
3 : .
A R R R R T P PR T PPN *
PELES EM TRIPA R.S.
Pélo e restos de epiderme
TINTURARIA REBAIXAMENTO
. Engord. - Tingimento - Recurtume - Neutraliz -: Rebaixam. - Divisao ESCORRIMEMENTO
: : : : MECANICO
PELES TINGIDAS et teeteeteateeentententeaeaaeaenteneaneaensensenttaetnenacnsensentnnensensensenennsnnes® et teretereteneetnseentennecnneanseanaenst
' l PELES REBAIXADAS ' WET-BLUE
E.G. R.S.
EFL. Raspas e Retalhos em
Incorpora excesso ACABAMENTO Wet-Blue
reagentes, corantes, 6leos e
gorduras, sais de Cr J K
ALISAMENTO _ ) PELES ACABADAS
MECANICO SECAGEM 3 :3;“,‘:;,‘1’;';' s (R0 ! APARTACAO ou
: : COURO
1 § § 1
R.S. egenda:
R. S. PELES EM CRUST ¥ ¥ Aparas acabadas
E.G. s
R.S. EFL. - Efluentes liquidos
Aparas em crust R.S. — Residuos sélidos
Po de lixa

E.G. — Emissbes gasosas

Fluxoarama 2 - Fases de fabrico duma industria de curtumes ao cromio




Pagina intencionalmente deixada em branco.
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1.2. Aspectos e impactos ambientais da Industria dos Curtumes

O processo produtivo descrito, pelas caracteristicas que apresenta, gera

quantidades elevadas de aguas residuais, residuos ndo curtidos e curtidos (vegetal e

crémio), lamas das estagdes de tratamento, ruido e emissdes gasosas.

Estes residuos constituem um grande problema ambiental, quer pela variedade

de produtos quimicos ai existentes — biocidas, tensioactivos e solventes orgéanicos —

quer pela elevada carga e concentragao de poluentes, ao nivel dos residuos sélidos,

efluentes liquidos e gasosos que produz. A Ribeira € a etapa que mais contribui para a

geragao de residuos. Na Tabela 1 apresenta-se uma lista dos principais impactos

ambientaia causados pelo processo produtivo dos curtumes.

Tabela 1 - Principais impactos ambientais causados pelo processo produtivo de

curtumes 1

Impacto Ambiental

Etapa Basica do Poluicao Aspecto Ambiental — Emissao .
Potencial
Processo
1. Odor incomodo ao
1. NH;e COV’s bem-estar publico
Conservacao e AT 2. Eventuais liquidos eliminados 2. Prejuizo a qualidade
Armazenamento 2. Hidrica pelas peles dos corpos de agua
das Peles ) i
3. Solo/ R. Sélidos 3. Alguns pedagos de peles e sal 3. Eventual contamin. do
com matéria organica solo e de &guas
subterraneas
1. H2S, NH; e COV’s
N 1. Odor incomodo ao
2. Banhos re5|du§1|s de tratamento bem-estar publico
Ar das peles e 4guas de lavagens
L ’ intermediarias — carga orgéanica 2.  Prejuizo a qualidade
Ribeira 2. Hidrica e produtos quimicos (cromo, dos corpos de agua
3. Solo/R. Sélidos taninos sais diversos e outros) 3. Eventual contam. do
3. Carnaga, pélos, aparas e raspas solo e de aguas
de peles, com e sem produtos subterréaneas
quimicos
1. Banho residual de curtimento das
Curtimento Hidrica pe[es_ —carga organica e pro_dutos 1. Prejwzola qualidade dos
quimicos (cromo, taninos sais corpos de agua
diversos e outros)
1. COV’s dos solventes dos produtos
aplicados
2. Banhos residuais de tratamento 1. Odor incomodo ao
dos couros — carga organica e bem-estar publico
. Ar produtos quimicos (cromo P .
. . ’ 2. Prejuizo a qualidade
Acabamento _Hidrica taninos, corantes, 6leos e dosj corposqde agua

. Solo/R. Soélidos

outros)

3. P6 de lixa, recortes de couros
curtidos, acabados e semi-
acabados, residuos de produtos
de acabamento (tintas, resinas,
outros)

3. Eventual contamin. do
solo e de aguas
subterraneas

' Fonte: CETESB 2005
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Contudo, apesar da industria dos curtumes ter um processo produtivo muito
poluente, esta elimina o problema do destino a dar aos residuos gerados na industria
das carnes, ja que utiliza o seu subproduto para transforma-lo num produto Gtil e de
alto valor. Na Figura 5 apresenta-se o Cédigo LER para os Residuos da Industria do
Couro?.

A

Tabela 2 apresenta um balangco de massa, em quantidades médias, com as
principais entradas e saidas do processo produtivo convencional para couro bovino
salgado, sendo o curtimento efectuado com cromio, até obtengéo do produto final.

Tabela 2 - Balangco massa ao processo produtivo de um curtume®

Couro salgado: 1ton
Produtos Quimicos ~ 500kg
Agua: 15-40m3
Energia: 2600-11700kwh
Couro Acabado: 200-250kg

Entrada

CQO (1): 130-250kg
CBO (2): 55-100kg
Efluente Liquido: 15-40m® SS (3): 30-150kg
Cromio: 4-6kg
Sulfureto: 3-10kg

. Carnaca 70-350kg
Nao

curtidos Aparas e raspas
=120kg

Saida

Curtidos: rebarbas/tiras e p6 de
Residuos Sélidos = 600kg rebaixamento = 225kg

Tingido/ P6 (lixa) = 2kg

Acabado

Aparas =30kg

Lodo tratamento efluentes =500kg
(=30-40%mat.seca)

Poluentes Atmosféricos

=40k9 Solventes Orgéanicos

Nota: considerou-se uma tonelada de peles salgadas brutas

(1) CQO - Caréncia quimica de oxigénio;

(2) CBO — Caréncia bioquimica de oxigénio: medem a quantidade de oxigénio necessario para a oxidagao
ou degradacao quimica e bioquimica, respectivamente, de materiais oxidaveis presentes nos efluentes;
(3) SS — Sélidos suspensos.

A faixa de variagcao de consumo de agua, produtos quimicos, e principalmente,
energia € muito ampla, visto ndo existir um conceito basico ou universal definitivo para
o processamento da pele. Assim, as variagdes de consumo de matérias-primas e
energia dependem de varios aspectos tais como tecnologia utilizada, capacidade e

% Fonte: http://www.CCDRC.pt/ambiente
3 Fonte: IPPC, Fevereiro de 2003
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quantidade de producéo, tipo e estado dos equipamentos, tipo de tratamento dos
efluentes, existéncia de praticas para a eficiéncia energética, entre outros aspectos.
Normalmente, os consumos de energia mais significativos ocorrem na
secagem dos couros, no aquecimento de agua, banhos e nos equipamentos da
estacdo de tratamento de efluentes, onde ha processos aerobios, com agitagdo

vigorosa e nos fulbes.

04 RESIDUOS DA INDUSTRIA DO COURO E PRODUTOS DE COURO E DA INDUS TRIA TEXTIL:
04 01 Residuos das indus trias do couro e produtos de couro:

04 01 01 Residuos das operacbes de descarna e divisdo de tripa

04 01 02 Residuos da operago de calagem

04 01 03 (*) Residuos de desengorduramento contendo solventes sem fase aquosa.
04 01 04 Licores de curtimenta contendo crémio.

04 01 05 Licores de curtimenta sem cromio

04 01 06 Lamas, em especial do tratamento local de efluentes, contendo crémio.

04 01 07 Lamas, em especial do tratamento local de efluentes, sem cromio.

04 01 08 Residuos de pele curtida (aparas azuis, surragem, poetras) contendo cromio
04 01 09 Residuos da confecgdo e acabamentos.

04 01 99 Outros residuos nio anteriormente especificados.

Figura 5 - Cédigo LER para os Residuos da Industria do Couro

1.2.1. Efluentes Liquidos

A Tabela 3 apresenta valores médios ou intervalos de valores relativos a
parametros medidos nos efluentes brutos de curtumes — cargas poluentes e
concentragdes tipicas

Tabela 3 - Valores médios relativos a parametros medidos nos efluentes brutos de
curtumes - dados em Kg/ton pele 4

* Fonte: Grupo IUE 6, IULTCS, 2002
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Pés-curtimento/
Parametros Ribeira | Curtimento Acabamento
Molhado Acabamento Total
Uso de agua
(m3 /ton) 1) 7-25 1-3 4-8 0-1 12-37
CcQo 120-160 10-20 15-40 0-10 145-230
CBO 40-60 3-7 5-15 0-4 48-86
Solidos
Suspensos 70-120 5-10 0.1-10 0-5 85-155
Crémio - 2-5 0.1-0.2 - 3-7
Sulfuretos 2-9 - - - 2-9
Niotar 9-14 0-1 0.1-0.2 - 10-17
Cloretos 120-150 20-60 0.5-10 - 145-220
Sulfatos 5-20 30-50 0.1-10 - 45-110
Oleos e
Gorduras 5-8 1-2 0,3-0,8 - 9-18
Solidos
dissolvidos | 200-300 60-120 40-100 - 300-520
Totais ©

(1) Volume de efluentes gerados — uso de agua
(2) N 1ota — teor de Azoto total (organico e amoniacal)
(3) Residuo nao filtravel solavel

De seguida sao indicadas algumas tecnologias de recuperacao que visam um
tratamento mais eficiente dos efluentes liquidos e reciclagem de banhos!%:
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e Sao utilizadas novas tecnologias, que visam o tratamento dos efluentes
liquidos (tratamento do efluente global, parcial ou reciclagem de banhos), como
a electro-coagulagdo, a tecnologia de membranas, e novas formas de
tratamento biol6gico aerdbio e anaerébio.

e A reciclagem directa do banho de caleiro, apresenta alguns problemas
relacionados com o controlo dos banhos e com a qualidade do couro. A sua
utilizacao pode ser incrementada com o avango do processo de depilacdo sem
destrui¢édo do pelo.

e Possibilidade de tratar os efluentes contendo sulfuretos por digestao anaerébia
e recuperar o sulfureto, em vez de utilizar o processo tradicional de oxidagao

catalitica pelo ar utilizando sulfato de manganés como catalizador.
e Recurso a ultrafiltragédo para purificar os banhos de caleiro

e Reciclagem do banho de curtume de forma directa ou indirectamente por
precipitagdo e re-dissolucdo do cromio. Contudo, estes sistemas tém
apresentado alguns problemas quando se pretende uma boa qualidade do

couro.

e Utilizacdo da permuta i6nica para recuperagao do crémio mais puro.

1.2.2. Residuos Solidos

Dentro do processo produtivo do couro, pode-se destacar 0s seguintes
residuos sélidos como sendo os de maior peso: aparas Crust, pé da lixa, material
curtido (retalhos Wet-Blue e raspa Wet-Blue), residuos nao curtidos (aparas em cabelo
e raspa tripa) e lamas dos sistemas de tratamentos dos efluentes liquidos.

Os residuos curtidos, estdo entre os mais problematicos para os curtumes,
uma vez que contém créomio trivalente, e sao resistentes a degradacao natural no meio
ambiente

Além destes residuos, gerados no processo produtivo, formam-se cerca de 100
a 200kg de matéria seca por tonelada de pele salgada processada, de lodos gerados
na estacao de tratamento de efluentes. Estes lodos sdo responsaveis pela emissao de
odores que geram incomodo significativo as comunidades situadas préximas aos

curtumes.
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Na realidade, apenas uma parte dos residuos solidos gerados é utilizada, por
isso, torna-se importante efectuar uma selecgao dos residuos e investir em tecnologias
gque se adequam a essa selecgcdo de residuos, de modo a permitir obter uma
recuperacao de produtos cuja utilizacao industrial seja viavel, assim como em termos
econoémicos.

A Figura 6 mostra a carga poluente (residuos soélidos) correspondente ao

processo produtivo.

1 TONELADA DE
PLLES

RESITIOS SOLIDOS

Niio curtidos:
Aparas cabelo 120 Kg

Raspa tripa 150 Kg
i Curtidos:

Relalhos WEB 115 Kg

Raspa WB 100 Kg

Tingidos:

16 dda lixa 2Kg

Aparas crusi 32kg

Y

200 Kg
DE COURO

Figura 6 - Carga poluente da indastria de curtumes

Do estudo da inventariacdo de residuos industriais de 2001, no caso particular
dos curtumes, pdde concluir-se que a quantidade de raspa Wet-Blue gerada numa
fabrica de curtumes ronda o valor de 0,538 kg/m® produzido, e a quantidade de
retalhos Wet-Blue ronda o valor de 0,269 kg/m® produzido. Por outro lado, a
quantidade de residuos curtidos ronda o valor de 1,25 kg/ m® produzido. Esta
quantidade representa a raspa Wet-Blue, os retalhos Wet-Blue, as aparas Crust, o p6
da lixa e as aparas acabadas.

Assim, a percentagem de residuos Wet-Blue relativamente ao total de residuos
curtidos pode estimar-se em cerca de 65%. Nesta base, sabendo que a deposicao de
residuos curtidos no aterro de Alcanena em 2004 foi de 9.852 ton, pode estimar-se
que a produgao nacional de residuos Wet-Blue foi cerca de 6.403 ton em 2004,
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Actualmente a reciclagem de residuos sélidos limita-se a produgcéo de materiais
de reduzido valor acrescentado, tais como gorduras, detergentes e farinhas proteicas
de baixa qualidade.

e Os residuos provenientes das fabricas dos curtumes devem ser manuseados e
armazenados adequadamente, de modo a evitar a contaminac¢ao do solo e/ou
das aguas superficiais e subterraneas, e do ar, assim como emissao de odores
desagradaveis;

e O pélo que resulta da operagdo de depilagdo podera ser utilizado para a
producdo de fertilizantes e energia recorrendo a digestdo anaerébia;

e Extraccdo da gordura da raspa tripa e sua utilizagdo como fertilizante, ou
producdo de gelatinas e colas;

e Compostagem dos residuos nao curtidos
e A digestdo dos residuos cromados, raspa e retalhos Wet-Blue

e A recuperagao de cromio e obtencado de energia por combustdo dos residuos
curtidos como a raspa Wet-Blue, as aparas Wet-Blue, Crust e acabadas;

e Recurso a pirdlise para obtencado de carvdes activados a partir de residuos
cromados da industria de curtumes.

1.2.3. Emissoes Gasosas

As emissdes dos curtumes sdo compostos volateis gerados nas varias operacoes
dos curtumes que causam odores, por vezes perceptiveis fora dos limites destas
industrias.

Esses residuos sao constituidos por amodnia, gas sulfidrico e subprodutos
aminados. A amoénia é proveniente da decomposicao da parte proteica das peles. Os
restantes gases sdo produzidos durante a etapa de ribeira. O gés sulfidrico é
considerado o mais perigoso, pois concentracdes no ar, na ordem de 1000mg/L
podem causar a morte .

No local de armazenamento da matéria-prima — peles, é emitida essencialmente
amonia, proveniente da decomposi¢cdo parcial da proteina das peles. Na parte
molhada, odores desagradaveis podem ser gerados por substancias como gas
sulfidrico, aménia, subprodutos aminados e outros. No acabamento, podem ter-se
emissdes de compostos volateis provenientes de solventes organicos, particulas de
agua em suspensao (aerossois) e material particulado solido.
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1.2.4. Destino dos Residuos

Os residuos sélidos provenientes do processo de curtume ao crémio
representam um grave problema devido, como ja referido anteriormente, ao seu
elevado volume, a marcada concentracado geografica deste tipo de industrias e ao
potencial perigo que podem apresentar para a saude humana e para o meio ambiente,
caso sejam inadequadamente tratados.

Em Portugal, ndo existe ainda uma politica oficial para o tratamento dos
residuos de couro, no entanto, diversas alternativas tém sido estudadas e propostas,
no sentido de proceder a sua reciclagem, valorizacdo ou, em ultima analise,
eliminagao 7.

Dependendo das caracteristicas dos residuos de couro, em especial do facto
de serem ou nao curtidos, vao ser distintas as hipoéteses a considerar para o seu
aproveitamento.

Os residuos nao curtidos — “Residuos Verdes”, com composi¢ao caracteristica
e biodegradavel, pode ser rentabilizado e utilizado com os mais variados fins,
proporcionando vantagens nao sé a nivel ecolégico como econémico. Pode apostar-
se, por exemplo, na Compostagem, o que permite uma redugdo de volume, e da a
possibilidade de um reaproveitamento para a produc¢do de adubos e fertilizantes. Tem
no entanto algumas desvantagens, nomeadamente o facto de requerer um controle
continuo do funcionamento da unidade (para evitar a libertacdo de odores
desagradaveis, a emissdo para a atmosfera dos gases produzidos durante o
processo). Pode ainda ser aproveitado para incineragdo, com consequente
aproveitamento de energia, apesar de ter custos elevados; ou ainda ser usado para
producédo de Biogas, através da digestdao anaerdbia das lamas.

Os Residuos curtidos — “Residuos Azuis”, dada a grande estabilidade que o
processo de curtimenta confere a estes residuos, a maioria dos estudos efectuados
com vista a sua valorizagdo, centram-se no aproveitamento das propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas que possuem, deixando para segundo plano a extrac¢do de

produtos quimicos ',

Apresentam-se de seguida (Tabela 4), algumas das alternativas para a
valorizacdo dos Residuos de couro curtidos ao cromio (RCCC), assim como as

vantagens e desvantagens de cada uma relativamente as restantes
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Tabela 4 - Aproveitamento e valorizacao dos residuos curtidos ao cromio

Tipo de Valorizacao

Vantagens

Desvantagens

Pirdlise [

Obtencao de um residuo rico em
sais de crémio, para reutilizagao;

Recuperacao de alguma da
energia consumida.

Necessidade de monitorizacao
eficaz das emissdes gasosas;

- Necessidade de uma fonte

externa de calor (elevado
consumo energético);

Libertagao de residuos sdlidos e
liquidos contaminados;

Necessidade de uma atmosfera
isenta de O..

Incineracéo !

Produgéo de energia;

Reducéo drastica do volume e
peso do residuo;

Recuperagéo do crémio das
cinzas, para reutilizagéo.

Elevados custos de investimento
e exploracao;

Necessidade de uma
monitorizacao eficaz das
emissdes gasosas;

Necessidade de um controle
rigoroso das condicoes de
operagéo, de modo a minimizar a
producéo de Cr6+ e dioxinas;

Pouco aceitavel do ponto de vista
social.

Reciclagem

Produgéo de materiais mistos de

plastico e couro, aglomerados e|_

outros produtos para utilizagdo
no isolamento térmico e
acustico, no fabrico de placas
para revestimento do pavimento
e de palmilhas para calgado.

Apesar de economicamente
viavel, ndo consegue absorver a
enorme quantidade de residuos
produzidos;

Devido a elevada variabilidade
das suas propriedades e a
eventual possibilidade de
mobilizacdo do crémio contido
nestes residuos por lixiviagcao ou
emissdo gasosa em caso de
incéndio, é dificil a obtencdo de
produtos certificados em termos
de qualidade.

Utilizacao pelas
industrias agro-
alimentar e de
fertilizantes agricolas

Producdo de ragbes para
animais;
Producdo de adubos e

fertilizantes.

Possibilidade de introdugcdo do
crémio nas cadeias tréficas;

Tem vindo a ser proibida a nivel
mundial (BSE e febre aftosa).

Biometanizagdo "

Produgéo de energia.

O couro é um produto dificilmente
putrescivel, pelo que, sob o ponto
de vista econdmico, esta hipotese
nao é viavel.
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1.3. Os residuos de couro curtidos ao cromio (RCCC)

Apés a anadlise das varias possibilidades e condicionalismos inerentes aos
diversos tipos de tratamentos de Residuos de couro curtidos ao crémio (RCCC), foi
iniciado o estudo de um novo processo de tratamento fisico-quimico dos residuos de
couro.

Este tem como finalidade a obtencdo de um produto organico valorizavel por
utilizagdo como matéria-prima por exemplo, na industria fotogréfica, e ainda de uma
lama rica em cromio, que pode ser recuperado por precipitacao sob a forma de sais,
para posterior reutilizagéo.

Este processo, denominado de Hidrdlise Alcalina, surge assim como uma
alternativa bastante promissora para o tratamento dos RCCC .

Sao os principios basicos deste processo que se descrevem de seguida.

1.3.1. Hidrdlise Alcalina

Esta técnica tem como objectivo a quebra da ligacdo cromio-colagéneo,
estabelecida durante a fase de curtume, através de um processo exclusivamente
quimico: o ataque alcalino a quente das aparas de couro. Deste procedimento resulta
entdo uma solucdo rica em proteinas ou nos seus aminoacidos e uma lama rica em

hidroxido de cromio?,

Este método ndo requer instalagdes nem equipamentos complexos (0 que o
torna atractivo em termos econémicos) e também tem demonstrado ndo causar perigo
sobre 0 meio ambiente nem sobre a saude da populagao em geral, uma vez que nao

promove a oxidacdo do créomio, nem a libertacéo de agentes quimicos perigosos ..

1.3.2. Tratamentos enzimaticos

As Enzimas sdo um grupo de substancias organicas de natureza geralmente
proteica, que tém funcao catalisadora. Catalisam reac¢6es quimicas que, sem a sua
presenca, aconteceriam a uma velocidade demasiado baixa.

As enzimas convertem uma substancia, chamada de substrato, noutra
denominada produto (Figura 7), e sdo extremamente especificas para a reac¢do que
catalisam. Isso significa que, em geral, uma enzima catalisa um e s6é um tipo de
reaccao quimica. Consequentemente, o tipo de enzima encontrado numa célula

determina o tipo de metabolismo que a célula efectua®.
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Substrata
= -

Enzima Produtos

Figura 7 - Enzima, complexo Enzima-Substrato e Produtol23]

A velocidade da reacgdo catalisada por uma enzima é maior devido a
diminuicao da energia de activagdo necessaria para converter o substrato no produto

(Figura 8).
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Figura 8 - 1) Reacc¢ao bioquimica normal; 2) Catalisacao enzimatical23l

A enzima distorce o substrato, e gasta energia neste passo, baixando a energia
do estado de transicdo da reacgdo catalisada, resultando numa diminui¢cdo global da
energia requerida para completar a reaccdo. As enzimas ndo sao consumidas na
reacgao, e nao alteram seu equilibrio quimico, sao apenas catalisadoras.

A capacidade catalitica das enzimas torna-as adequadas para aplicacdes
industriais.

A actividade enzimatica pode depender da presenga de determinadas
moléculas, genericamente chamadas cofactores. A natureza quimica dos cofactores é

muito variavel.
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Uma enzima é, entdo, uma proteina que catalisa, ou acelera, uma reacgao.
S4o catalisadores bioldgicos extremamente eficientes e aceleram em média 10° a 102
vezes a velocidade da reaccdo®?. Actuam em concentracdes muito baixas e em
condigcdes suaves de temperatura e pH. Possuem todas as caracteristicas das
proteinas. Podem, portanto, ser definidas como biocatalisadores cuja natureza
proteica determina a presenca de certas propriedades, tais como: especificidade de

substrato, dependéncia da temperatura e dependéncia do pH.

1.3.2.1. Factores que afectam a actividade Enzimatica

A actividade enzimatica € influenciada por factores do meio, como a
temperatura, o pH, a concentragdo da enzima e a concentracdo do substrato,

efectores e cofactores.

e Temperatura — A temperatura influencia a actividade enzimatica. Em qualquer
reacgcao enzimatica, a velocidade da reaccao aumenta com a temperatura até
um determinado valor, a partir do qual diminui até se anular. A temperatura
para a qual a actividade enziméatica é maxima designa-se por temperatura
optima. Temperaturas baixas ou muito elevadas dificultam a ac¢éo enzimatica,
podendo as altas temperaturas destruir a enzima por desnaturagéao da proteina
enzimatica. Embora cada enzima tenha a sua temperatura éptima de actuacgao,
verifica-se que a maioria das enzimas tem a temperatura 6ptima proxima da

temperatura de muitos seres vivos — 35 °C a 40 °C (Figura 9).

i Velocidade maxima
r dereagao

a

Velocidade da agao enzimatica

' S W) S i - Temperatura

=
10°  20° 30° }40° 50° 60° 70°C ambontal
Temperatura dtima

Figura 9 - Efeito da Temperatural23]

e pH — A alteracdao do pH do meio em que uma enzima actua interfere na
actividade enzimatica, pois provoca alteragdes nas cargas eléctricas do centro
activo e do substrato. Verifica-se pois que cada enzima tem um pH 6ptimo de
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actuacao, havendo, portanto, enzimas que tém a sua actividade maxima em
meio &cido, outras em meio neutro, e outras em meio alcalino. A enzima
Pepsina tem um pH éptimo a volta de 3 (Figura 10), enquanto que a enzima
Oropon WB, tem um pH éptimo entre 3 e 4,54,

Atividade
L]

pH dtimo pH

Figura 10 - Efeitos do pHI23]

Concentracdo do substrato — E um dos factores que mais fortemente
influencia a actividade enzimatica. Para baixas concentracdes de substrato ha
uma relacdo directa entre o aumento da concentragdo do substrato e a
velocidade da reacgdo. Para maiores concentracbes de substrato, o aumento
da velocidade passa a ser cada vez menor e, a partir de determinada
concentracao, a velocidade estabiliza, mesmo que a concentragao do substrato
continue a aumentar. Isto acontece porque todos os centros activos das
enzimas que catalisam a reacgcdo estdo ligados a moléculas do substrato,
havendo assim saturacdo dos centros activos das enzimas. A partir deste
momento, a quantidade de produto formado por unidade de tempo (velocidade
da reacgdo) € constante. A Unica possibilidade de, neste caso, aumentar a
velocidade da reacgéo € fazer aumentar a concentracdo da enzima.
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aumenta com a concentracao do substratol23] pela concentracao do substratol23]

Concentracao da enzima — A velocidade de qualquer reacgao enzimatica é
directamente proporcional a concentragdo da enzima, desde que haja excesso
de substrato durante a reaccdo. Ao aumentarmos a concentragdo de enzima,
observamos um aumento na velocidade de reaccdo, E,> Es> E.> E;

(Figura 13).
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Figura 13 - Variagcao da concentracao de enzima com o tempol23]

Efectores ou moduladores — Sdo compostos quimicos que interferem na
catalise enzimatica e que podem actuar, quer activando, quer inibindo a
reaccao. Enquanto os activadores orientam os grupos cataliticos presentes no
centro activo da enzima, facilitando a formagéo do complexo enzima-substrato
e acelerando assim a reacgdo, os inibidores actuam impedindo a ligacao do
substrato & enzima, o que obriga a diminuir a velocidade da reaccdo. E
possivel ultrapassar a acgdo dos inibidores competitivos aumentando a
concentracdo do substrato. Se a inibicao se deve a inibidores nao competitivos,

mesmo aumentando a concentracdo do substrato, a inibicdo mantém-se por
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incapacidade das enzimas. Esta inibicdo sé pode ser ultrapassada fazendo
aumentar a concentracdo das enzimas, ou seja, substituindo as enzimas

inibidas por outras.

Cofactores — Como os cofactores sdo moléculas ou ides cuja presenga é
indispensavel a actuagdo da enzima, a sua concentragao interfere na

capacidade catalitica das mesmas.

N

Figura 14 — Exemplo de um cofactor™
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1.4. A Gelatina

A gelatina é uma substancia organica nitrogenada cujo valor principal esta nas
suas propriedades coagulativas, protectoras e adesivas.
Tem as seguintes propriedades:

e Insipida

e Inodora

e Sodlida com aspecto vitreo

e Tem uma densidade relativa entre 1,3 — 1,4 kg/L

e Em 4gua fria, hidrata

e Em agua quente, funde-se

e E soltvel em polidlcoois e propilenoglicol

e E insollvel em solventes organicos

e E anféterica - é a substancia que se pode comportar como um &cido ou

como uma base, dependendo do outro reagente presente.

A gelatina é produzida, sobretudo, a partir do tecido conjuntivo (colagénio)
presente na pele de mamiferos. A pele passa primeiro por uma série de lavagens na
industria de processamento de pele. Em seguida, a camada do tecido conectivo
localizada abaixo da camada de pele é eliminada com a ajuda de uma maquina e a
pele é cortada horizontalmente. A camada intermedidria € composta principalmente
por colagénio (Figura 15) e, por isso, ideal para a producdo de gelatina. A pele é
conservada com sal ou hidréxido de célcio, evitando, assim, a perda de qualidade até
0 seu processamento para a fabricagcéo de gelatina.

Figura 15 - Colagéniol24]

26



O colagénio corresponde a 60% das proteinas totais do corpo, € € o principal
constituinte do tecido conjuntivo. Tem um elevado teor de glicina e hidroxiprolina —
quanto maior for a quantidade destes aminoacidos, mais rigido e resistente € o

colagénio!'®.,
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Figura 16 - Estrutura do Colagéniol24]

Formam-se numerosas pontes de hidrogénio interhélice (Figura 17), utilizando
s6 grupos de proteinas ou com a participacao adicional de moléculas de agua. A fibra
de colagénio € uma associacao entre 3 cadeias de tropocolageno, hélices triplas
fortemente ligadas.

A sobreposicao de varios helicéides triplos produz as fibras de colagénio, que
sao estabilizadas por meio de ligagdes cruzadas, e formam uma estrutura de rede
tridimensional. Esta estrutura é a responséavel pela insolubilidade do colagénio, que
através de uma hidrélise parcial bastante forte € transformado em colagénio soluvel,
resultando em gelatina (colagénio hidrolisado).

chrain 1 clhain 2 clrarivy 3 e fraxive 1

Figura 17 - Pontes de hidrogénio inter-hélicel24]
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As moléculas de colagénio associam-se por interaccdes hidrofobicas para
formar fibras entrecruzadas. A insolubilidade deve-se precisamente ao

entrecruzamento inter e intra molécula (Figura 18).
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Figura 18 - Entrecruzamento das moléculas de colagéniol25]

O aquecimento em agua traz como consequéncia a dissolu¢do das fibras e o
deslocamento da tripla hélice. O processo de produgao de gelatina é descrito como a
instilagao da agua no interior dos grandes espagos das estruturas. Ocorre a hidratagao
progressiva dos grupos aminodacidos nas cadeias de polipéptidos, as quais se rompem
devido a insuficiéncia das forcas que mantém a coesado das estruturas, perdem as
suas formas agrupadas, e transformam-se numa massa desorganizada de cadeias de
polipéptidos altamente hidratadas.

Apenas uma baixa percentagem do total de animais abatidos tem a pele
destinada para o curtimento, e subsequentemente a producéo de gelatina. No entanto,
ha algumas exigéncias para a utilizacdo da pele na transformacao de gelatina como:
somente sdo permitidas peles cujas carcagas passaram por inspecc¢oes antes e apds
o abate; que tenham rastreabilidade dos animais e das suas etapas de processamento
e que mantenham rotinas de boas praticas de producao. Além disso, existe um outro
factor determinante para o uso da pele na industria de gelatina alimentar, que é o teor
de gordura presente no couro do animal, cujo limite é de 10%.
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1.4.1. Aplicacoes da Gelatina

Existem quatro tipos de gelatinas: a comestivel, a técnica, a fotogréafica e a
farmacéutica. Para a fabricacdo dos quatro tipos de gelatina sdo usados os carnais
(tecidos que ligam a pele animal a carcaga), couros e 0Sso0s.

E usada para reducdo de hemorragias, feridas e queimaduras, no processo de
fabrico de insecticidas, em extintores de incéndio, em adesivos de selos e etiquetas, e
ainda como impermeabilizante de tecidos e madeiras. Contém 9 dos 10 aminoécidos
essenciais ao corpo humano, e é extremamente benéfica para retardar os efeitos do

envelhecimento humano, manter a elasticidade da pele, fortalecer as unhas e prevenir

I LS NG| J
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a queda de cabelo.
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Figura 19 - Exemplos do campo de aplicacao da gelatinal26]

Na clarificacdo de vinhos e sumos sao usadas gelatina de baixo bloom, e

eliminam substancias que causam turbidez ou adstringéncia no vinho e podem
influenciar de maneira negativa tanto o sabor quanto a aparéncia (as particulas que
causam turbidez, devido as suas cargas eléctricas opostas, agregam-se entdo uma as
outras e podem ser facilimente removidas), e na pré-clarificagdo de sumos pode
aumentar a eficiéncia das centrifugas instaladas na produgéao de fabricas modernas;
na panificacdo a sua funcao é de aglutinacéo, gelificacao, estabilizagéo de recheios e
cremes, e ainda melhora a sensacao do produto na boca. Relativamente aos produtos
lacteos, por exemplo em iogurtes, a gelatina actua como um protector coloidal,
prevenindo a sinerese (expulsdo da agua, decorrente da aproximag¢ao das moléculas
devido a formacédo de gel e reducdo de volume) e ajustando ao mesmo tempo a
consisténcia — desde cremosa até quase sélida; nos quejjos fundidos podem ser
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ajustados tanto para serem espalhados como fatiados; e os cremes batidos podem ser

estabilizados para melhor manter a sua forma.
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Figura 20 - Exemplo da aplicacao de gelatina na industria fotografica: peliculasi26]

No caso dos produtos fotogréficos, as suas principais aplicagdes sao: artes

graficas, fotografia profissional e amadora, filmes de diagnésticos médicos e outras
aplicagbes especializadas, incluindo produtos para testes industriais ndo destrutivos
(NDT), imagens tridimensionais e produtos de imagem digital. A gelatina fotogréfica &
utilizada como um agente fixador em produtos sensiveis a luz. As suas propriedades
fixadoras de gel e formacgéo de peliculas sao ideais para a producao de revestimentos

brilhantes, uniformes e duradouros.

Nos produtos cosméticos o colagénio hidrolisado possui propriedades essenciais
para o cuidado e a proteccao da pele e do cabelo, e é utilizado em cremes, champds,
locdes, etc. A inclusdo destas proteinas em sprays e tintas para cabelos permite uma
melhor absor¢do e mais uniforme, e devido a sua capacidade de adesao e de redugao
da tensdo superficial. A gelatina hidrolisada técnica € amplamente utilizada como
fertilizante em folha, e como elementos aglutinantes bio-degradaveis na produgéo de

fertilizantes em forma de gréos.

Figura 21 - Exemplo de utilizacdao da gelatina na industria farmacéutical2el
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Na industria farmacéutica, € usada em meios de cultura, e as peptonas também s

usadas em varios estudos, por exemplo, na producao de culturas "starter", vitaminas e

antibiéticos. Sao fontes complexas de nitrogénio e ideais como meios de cultura,

devido a sua composicdo constante. Em produtos para alimentacdo animal, sao
usados como elemento aglutinante na producdo de barras e outros artigos para
animais, e a alta percentagem de proteina dos produtos demonstra efeitos positivos
contra a doenca degenerativa do sistema esquelético de animal e uma melhoria no
crescimento do pélo.

Em produtos de embalagem os resultados obtidos mostram que a gelatina se

adapta perfeitamente a producado de embalagens flexiveis para alimentos, produtos
farmacéuticos e outros produtos sensiveis:

1.4.2. Pré-tratamento da matéria-prima

Da pele bruta para a gelatina, a matéria-prima passa por varias etapas. E uma
série de operagdes unitarias que vao desde a hidrélise do Colagénio, a purificacdo da
matéria-prima, concentracdo e secagem. Para a producdo de gelatina, a pele do
animal sofre um pré-tratamento acido por trés dias antes de ir para a etapa de
extracgdo, onde recebe agua quente e passa por um processo de extraccdo de
multiplos estagios.

As peles usadas na fabricacdo de gelatina sdo submetidas a um pré-
tratamento: sdo aquecidos com Oxido de Célcio (cal) ou Oxido de Magnésio, e agua a
80°C, durante um curto intervalo de tempo. Quando se usam temperaturas mais
elevadas, e tempos de aquecimentos mais longos, a gelatina hidrolisa-se e perde
algumas propriedades gelificantes®”.

1.4.3. Tipos de gelatina

Ha dois tipos de gelatina: gelatina Tipo-A, obtida da pele através de um

processo &cido; e a gelatina Tipo-B, produzida a partir de couro, via processo

alcalino®..

O principal factor que influi na gelatina € a forca bloom — refere-se a uma das
funcbes basicas: um elevado valor de bloom significa uma maior forca do gel — que
fundamentalmente determina seu preco. Outras importantes considerac¢des incluem
viscosidade, tamanho de particulas (mesh), caracteristicas de gelificacao, valor de pH,
capacidade espumante, transparéncia e ponto iso-eléctrico. Geralmente, gelatinas do
mesmo tipo com elevado valor de bloom possuem elevada viscosidade. Gelatinas do
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Tipo-B tendem a ter viscosidade mais elevada do que as do tipo A, quando tem o
mesmo valor bloom.

Texturas diferentes podem ser desenvolvidas usando elevadas concentragoes
de gelatinas de baixo bloom, para conferir textura gomosa e elastica. Alternativamente,
uma concentragdo mais baixa de gelatina de elevado bloom pode ser utilizada para
proporcionar uma textura mais dura e lisa. O ponto de gelificacdo é a temperatura a
gue a solugéo de gelatina forma um gel.

1.4.4. Parametros em analise

A gelatina apresenta propriedades termo-reversiveis; quando arrefece forma
um gel, mas liquefaz a temperaturas acima de 25-35°C. Variando as classes de
gelatinas produzem-se diferentes forcas de géis. Na mesma concentragéo, podem ser
conseguidas variagbes da textura modificando-se tanto a concentragédo ou a forga
bloom da gelatina.

Figura 22 - Equipamento que avalia o efeito b/loomingi27]

Para se determinar a forga bloom, dispde-se de diversos métodos para testar.
Uma inovagao na instrumentagdo, que promove resultados mais rapidos e precisos,
como os utilizados no padrao internacional (/ISO 9665) é o sensor bloom da Stable
Micro Systems (Figura 22). Ligado a um texturometro, o sensor permite aos fabricantes
obter uma leitura da forca a 4mm de penetracao, que é traduzida como forca bloom do
gel.

Deixa-se uma solucao de gelatina a 12,5% embebida em agua fria durante 3
horas, a temperaturas que ndao excedam 22°C. Aquece-se a solugcao em recipiente até
60°C por aproximadamente 15 minutos, para assegurar que a gelatina seja
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completamente dissolvida. Despeja-se imediatamente num jarro bloom, tampando-o.
Deixa-se em um banho-maria por 17 horas, a 10°C. Em seguida, os jarros bloom sao
colocados num sensor Bloom padrao, para iniciar o teste. A uma forca de 4g, acciona-
se a sonda para o sensor penetrar no gel a uma profundidade de 4mm. A leitura da
forca a esta profundidade € obtida e interpretada usando o software Exponent, ligado
ao texturémetro para fornecer a forca bloom final do gel. O Grafico 1 mostra o
resultado de um teste levado a efeito com gel de gelatina.
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Grafico 1 - Resultado de um teste de forca bloom(27]

Se for exigida a determinacdo da forca de ruptura ou elasticidade do gel, o
teste pode ser adaptado de modo que a penetragdo continue além de 4mm de
profundidade no jarro bloom. Resultados tipicos podem ser vistos no Grafico 2.
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Grafico 2 - Determinacgao da forga de ruptural27]

Ao contrario do que acontece em métodos mais antiquados, os testes com o

texturémetro proporcionam resultados consistentes e reprodutiveis. Este instrumento é
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agora reconhecido como padrao industrial pelo Gelatine Manufacturers Institute of
America e tem sido adoptado pela maioria dos lideres produtores de gelatina do
mundo. Além da forca bloom, outros atributos podem ser testados, tais como
viscosidade e elasticidade de ingredientes de gelatina, e pectina. A bomba anular
(Annular Pumping Rig), também ligada ao texturémetro permite aos utilizadores
estudar o comportamento de dissolucao, gelificacdo e cura dessas substancias
viscoelasticas. Funciona medindo-se as alteragbes de forga enquanto o sensor
cilindrico com circunferéncia externa raiada segue o percurso sinuosamente oscilatério

através da amostra mantida em um vaso.

1.5. Objectivos do trabalho

Este trabalho tem como objectivo o desenvolvimento de metodologias de
recuperacao da gelatina a partir de residuos de couro, com vista a sua valorizacao.

Assim sendo, vai proceder-se a extrac¢do da gelatina dos residuos de couro
por via quimica, através de um processo de Hidrolise Alcalina. Pretende-se estudar a
influéncia de alguns dos principais parametros (tais como: a concentragdo do material
utilizado na Hidrolise Alcalina, o tempo de extracgdo e ainda a temperatura a qual a
Hidrolise é realizada), sobre a eficiéncia do processo de extracgao da gelatina,

Apo6s a optimizacado destas condicbes para valores de temperatura, tempo e
concentracao de base (MgO), pretende-se ainda propor uma Unidade de Tratamento e
Valorizagdo dos Residuos de Couro Curtidos ao Cromio, em que seja possivel eliminar
a producgao de residuos, através da valorizagdo de todos os produtos do processo. Ou
seja, avaliar a possibilidade de integragdo dos resultados deste projecto com os
resultados doutros (ou de futuros) projectos de forma a tornar vidvel uma unidade
integrada para o aproveitamento dos residuos da industria de curtumes que resolva
definitivamente o grande problema desta industria.
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2. Descricao Experimental

2.1. Instalacao Experimental

2.1.1. Hidrolise Alcalina

Figura 23 - Aparas de Wet-Blue antes Figura 24 - Aparas de Wet-Blue apoés

da trituracao trituracao

Figura 26 - Matrazes no interior do agitador
Figura 25 - Agitador orbital termostatizado 9

) para realizacao da hidrélise alcalina
tipo estufa

Figura 27 - Filtracao da mistura resultante da hidroélise alcalina
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Figura 28 - Aspecto geral da fase organica: Figura 29 - Pormenor da gelatina

gelatina

2.2. Equipamento e Reagentes

De seguida apresenta-se uma lista do equipamento usado no decorrer das

experiéncias, assim com todos os reagentes.

2.2.1. Equipamento

e Agitador orbital termostatizado tipo estufa

e Balanga analitica

e Bomba de vacuo

e Digestor para determinag&o dos teores de azoto
e Estufa

e Espectrofotometro de absorgao atomica

e Exsicador

e Material corrente de laboratério

e Moinho de laminas (maquina trituradora 123)
e Mufla

e Placas de aquecimento com agitacéo

e Viscosimetro
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2.2.2. Reagentes

e Agua desmineralizada

* Acido Cloridrico (HCI)

e Acido Sulfarico 96% (H2SO.)
e Amido

e Bicarbonato de Sédio (Na,COs,)
e Hidréxido de Calcio (Ca(OH),)
e Hidréxido de Sédio (NaOH)

e lodeto de Potéassio (KI)

e Oropon WB

e Oxido de Magnésio (MgO)

e Pepsina

e Reagentes para determinacao do Azoto Kjeldhal (mistura fusao)

2.3 Procedimento Experimental

2.3.1. Caracterizacao das aparas de couro

Os ensaios de caracterizagdo da raspa, da determinacdo do teor de matéria
volatil, do teor de cromio e cinzas, foram realizados de acordo com a norma BS-
1309:1974.

O procedimento que se descreve no ponto 2.3.2. foi estabelecido com base em
estudos anteriores e constituiram o ponto de partida para a determinacdo das
condicdes Optimas de operacdo da Hidrolise Alcalina e para o estabelecimento dos
flow-sheets correspondentes.

2.3.2. Hidrolise Alcalina com uma so extraccao

1. Triturar uma quantidade de raspa Wet-Blue, (picadora 1-2-3), até que este
apresente um aspecto moido;

2. Pesar uma amostra de raspa moida;
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Pesar uma quantidade de Oxido de Magnésio, equivalente a uma fraccdo de
12% de massa da amostra de couro pesada no ponto anterior;

Misturar a amostra de raspa e o Oxido de Magnésio pesada com 100 mL de
agua;
Preparar o processo de digestdo alcalina num matraz devidamente tapado, a

fim de evitar a evaporacao da mistura durante o aquecimento;

Colocar os matrazes no termostatizador tipo estufa regulado para a
temperatura e o tempo em estudo; utilizar uma velocidade de agitagdo igual a
80 rpm durante o contacto;

Arrefecer a temperatura ambiente e separar as fases, usando uma bomba de

vacuo

Pesar a gelatina (fase organica), e determinar o teor em humidade e o teor em

matéria organica e mineral, e o teor em Crémio.

2.3.3. Flow-Sheet para o processo (Condicoes optimas)

10 g raspas couro moido
1,2g de MgO
100 mL agua
1

OOol

Aquecimento com
agitacao

T=80°C
Vagi1agéo=80 rpm

teontacto=

\ 4

Filtracao

A 4 A 4

Gelatina Lama himida

\ 4

Andlises:
% humidade,
%MO,
%MM,
Crémio

2.3.4. Tratamento Enzimatico

Pesar uma amostra de raspa moida;

Pesar uma quantidade da Enzima em estudo
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10.

11

Misturar a amostra de raspa e Enzima pesada, com 100 mL de agua;

Adicionar uma quantidade de Acido férmico, necessaria para ajustar o pH

optimo da Enzima

Colocar os matrazes no termostatizador tipo estufa regulado para a
temperatura 6ptima da Enzima, durante 2h; utilizar uma velocidade de agitacao
igual a 80 rpm durante o contacto;

Retirar do termostatizador, e medir o pH

Adicionar o Oxido de Magnésio, na quantidade estudada do &ptimo

determinado anteriormente;

Preparar o processo de digestdo alcalina num matraz devidamente tapado, a
fim de evitar a evaporagao da mistura durante o aquecimento;

Colocar os matrazes no termostatizador tipo estufa regulado para a
temperatura e o tempo de contacto do O6ptimo; utilizar uma velocidade de
agitagao igual a 80 rpm durante o contacto;

Arrefecer a temperatura ambiente e separar as fases, usando uma bomba de

vacuo

. Pesar a gelatina (fase orgéanica), e determinar o teor em humidade e o teor em

matéria organica e mineral, e o teor em Crémio.
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2.3.5. Flow-Sheet para o processo (Condigcoes optimas)

T 6ptima da enzima
Vagitagéo=80 rem

teontacto=

10 g raspas couro moido
% de Enzima em estudo
100 mL agua
0,005g Acido Férmico

O O = |

Aguecimento com
agitagao

A
1,29 de MgO

ooo

Aqguecimento com
agitagao

A

A

T =80°C
Vagitagéo=80 rom

teontacto=

l

Gelatina

1

Analises:
% humidade,
%MO,
%MM,
Crémio

Filtracao

l

Lama humida
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3. Resultados e Discussao

Com o objectivo de maximizar o rendimento da gelatina resultante da hidrélise, e
minimizar os custos envolvidos, realizaram-se varios ensaios fazendo variar
alternadamente um dos parametros de operagao (fixando todos os restantes), de modo a

avaliar a influéncia de cada um na eficiéncia do processo.
Foi estudado o efeito dos seguintes parametros:
o Temperatura

o Quantidade de Oxido de Magnésio

o Tempo de contacto

3.1. Caracterizacao da amostra inicial

A Caracterizagao da raspa consiste na determinagao do teor (em %) de:
e Humidade

e Matéria Seca

e Matéria Mineral

e Matéria Organica

e Azoto Kjeldhal (TKN)

e Oxido de Crémio

Tabela 5 - Determinacéao do teor de Humidade e do teor em matéria Organica e Mineral
Ensaio | % Humidade | % Seca | % Mineral | % Organica

1 52,2 47,8 10,4 89,6
2 52,4 47,6 8,3 91,7
3 52,1 47,9 8,9 91,1

Média 52,3 47,7 9,2 90,8
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Caracterizagao da amostra inicial
x 100 89,6% n
80 91,7% 91,1%
60 152,2% o52,4% 52,1%
40 Ta7.8% - 47,9%
47,6%
20
o [ 10.4% fa,a% 8.9%
1 2 3
Cadinho
—e— Humidade -®— Materia Seca —A— Materia mineral —4— Materia Organica

Grafico 3 - Caracterizacao da amostra inicial

Tabela 6 - Determinacao do Azoto Kjeldhal (TKN)

Ensao | Ve iy mglL)
1 25 13,3 1490,7

2 25 13,4 1501,9
Média 13,4 1496,3

Tabela 7 - Determinacio do teor em Oxido de Crémio

Ensaio | Mgaspa | V Tiossultato de Sodio % Cr;03
1 6,4 3,38
2 5,044 6,2 3,27
Média 6,3 3,33

NOTA: A determinagao do teor de Oxido de Crémio na raspa é obtida por titulagdo de acordo
com o procedimento BS1309:1974 (método da Fuséo Alcalina).

3.2. Optimizacao das condigcoes operatorias

Para optimizar as condi¢cdes operatorias do processo de Hidrélise Alcalina,
efectuaram-se varios ensaios nos quais se fez variar a temperatura (T), o tempo de
contacto (t) e a quantidade de Oxido de Magnésio (M) utilizado, de forma a avaliar o seu
efeito essencialmente sobre o rendimento da extracgao da gelatina.

Para avaliar os resultados efectuou-se uma andlise por Experimentacdo Factorial.
Esta parte do trabalho experimental pretende determinar a influéncia de um certo nimero
de variaveis, como o tempo de contacto (t), a Temperatura (T), e a quantidade de Oxido
de Magnésio (M), isoladamente (efeitos) e em conjunto (interacgdes), sobre a grandeza R
(o rendimento de extrac¢ao da gelatina). Entdo, pretende-se reunir informacéo sobre a
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funcédo R=f (t, T, M) dentro de uma certa gama de valores para as variaveis t, T, e M. A
funcdo R=f (t, T, M.) ndo é conhecida teoricamente e o0 objectivo da experimentacao é
determinar quais as variaveis, € quais as interac¢des entre variaveis, que afectam
significativamente a grandeza R, quais os valores de t, T, € M aos quais corresponde o
valor 6ptimo de R.

Um dos objectivos da experimentacao factorial € determinar, com um minimo de
esforco, os efeitos e interacgbes de cada factor dentro da gama de valores ensaiados.
Simultaneamente os ensaios devem ser conduzidos de forma a reunir informacao
suficiente para decidir quantos e quais factores e interacgdes sao significativos e se € ou
nao necessario considerar um modelo mais complexo (envolvendo um maior nimero de
factores e interacgbes e/ou fungbes mais complexas) a fim de descrever
convenientemente o fendbmeno em estudo. Para tal sera necessario recorrer a técnicas
estatisticas (teste de hipoteses, analise da variancia).

A fim de evidenciar a variancia de R (ou seja, reunir informacao suficiente sobre a
funcdo R) é necessario conduzir experiéncias em condi¢des experimentais tao diferentes
quanto possivel e para cobrir toda a gama de condigdes experimentais em estudo.

Vamos estudar o efeito de trés variaveis, t, T, M. Considerando um majorante e
um minorante para cada variavel, definimos um cubo no interior do qual se situam todos
os tratamentos com interesse. Convém-nos que os tratamentos a ensaiar estejam
disseminados neste volume (por exemplo, mas ndo necessariamente, correspondendo
aos vertices do cubo) de forma a reunir o maximo de informacao sobre a fungdo com um
minimo de trabalho experimental.

Um plano factorial completo obriga a um total de N experiéncias, com N=n"
(sendo n o numero de variaveis, e m o numero de niveis). Considerando que cada uma

das 3 variaveis apenas pode assumir dois niveis, teriamos um total de 2°=8 ensaios.

Tabela 8 - Niveis dos factores usados no primeiro plano factorial

Factores Nivel inferior (-1) | Nivel Superior (+1) | Ponto Central (0)
Temperatura (°C) 60 80 70
Tempo (h) 3 6 4,5
Quantidade de MgO (g) 0,8 1,0 0,9

Todos os ensaios foram efectuados em duplicado, com excepg¢ao do ensaio ao
centro, que foi efectuado em triplicado, dando origem a um total de 19 ensaios.
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Condicoes Operatoérias:
T=60°;, Tempo de contacto=3h

Op
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60 |

Rendimento (%)
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‘DmMgO:O,Bg DmMgO=1,0g‘

Grafico 4 - Rendimento da gelatina obtida com extracg¢ao a 60°C durante 3h

Foram efectuados quatro ensaios a 60°C, com extracgcdo durante 3h. Nos
primeiros dois ensaios usamos uma quantidade de 0,8g de Oxido de Magnésio, e os
rendimentos de extrac¢cdo que obtivemos foram de 13,1 e 13,2%.Depois, usando a
mesma temperatura, e 0 mesmo tempo de extrac¢do, efectuamos dois ensaios com uma
quantidade superior de Oxido de Magnésio (1,0g), e obtivemos um rendimento
ligeiramente superior (13,5 e 13,4%).
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Condi¢cdes Operatérias:
T=60°, Tempo de contacto=6h

Op
I

60 |

Rendimento (%)
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Matraz

‘DmMgO:O,Sg DmMgO=1,0g‘

Grafico 5 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 60°C durante 6h

Usando ainda uma temperatura de 60°C, foi estudado o efeito de um tempo de
extracgdo de 6h. Foram efectuados dois ensaios usando uma quantidade de Oxido de
Magnésio de 0,8g, sendo que o rendimento de extrac¢ao obtido foi de 11,1 %.

Usando 1,0g de Oxido de Magnésio, o rendimento aumenta para 11,8 e 11,9%.

Analisando os resultados, consegue ver-se que o tempo de extrac¢do de 6h

conduz a um rendimento de extracgao inferior ao rendimento obtido com 3h de extraccao.
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Condi¢cdes Operatérias:
T= 80°, Tempo de contacto=3h
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Grafico 6 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 80°C durante3h

De seguida, foram efectuados quatro ensaios a 80°C, com extracgao durante 3h.
Nos primeiros dois ensaios, usando uma quantidade de 0,8g de Oxido de Magnésio, os
rendimentos de extracgdo que obtivemos foram de 54,7 e 54,1%.

Depois, usando a mesma temperatura, e o mesmo tempo de extraccao,
efectuamos dois ensaios com uma quantidade superior de Oxido de Magnésio (1,0g), e
obtivemos um rendimento superior (60,8 e 59,9%).
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Condicoes Operatérias:
T= 80°, Tempo de contacto=6h
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Grafico 7 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 80°C durante 6h

Usando ainda uma temperatura de 80°C, foi estudado o efeito de um tempo de
extracgdo de 6h. Foram efectuados dois ensaios usando uma quantidade de Oxido de
Magnésio de 0,8g, sendo que o rendimento de extrac¢ao obtido foi de 53,9 e 53,8%.

Usando 1,0g de Oxido de Magnésio, o rendimento aumenta para 55,2 e 55,7%.

Os resultados obtidos para o rendimento de extraccdo da gelatina a 80°C sao
muito mais expressivos do que aqueles obtidos a 60°C.

De seguida, apresenta-se os resultados obtidos no ensaio no centro.
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Condicoes Operatorias:
T=802; Tempo de contacto=4,5h
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Grafico 8 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 70°C durante 4,5h

De seguida, foram efectuados trés ensaios a 70°C, com extrac¢ao durante 4,5h.
Usamos uma quantidade de 0,9g de Oxido de Magnésio, os rendimentos de extraccdo
que obtivemos foram, no primeiro ensaio de 55,8%, no segundo ensaio de 55,7% e, no
terceiro ensaio de 55,3%.

O modelo obtido, por analise de variancia conduzido no intervalo de confiangca de
95% é o representado na equacao (1):

R =37.59 + 21,82T - 1,14t + 0,92M + 0,98TM - 0,51tM — 0,59TtM (1)

Comparadas as médias dos valores das respostas obtidas nos vértices do plano
com a média das respostas obtidas no centro (t-Test: Two-Sample Assuming Equal
Variances) verificou-se que nao foi possivel enquadrar o éptimo, pelo que usamos estes
dados apenas para nos apontar a direcgao a seguir.

Analisando o modelo obtido para R, e sendo a direccao de pesquisa do seu
maximo a indicada pelo sentido crescente do seu gradiente, um novo plano experimental
deveria explorar valores inferiores de quantidade de tempo, t, e valores mais elevados de
temperatura, T, e de massa de Oxido de Magnésio, M.
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Quando se usam temperaturas superiores a 80°C, a gelatina hidrolisa-se e perde
algumas propriedades gelificantes. Assim sendo, foi tomada a decisdo de manter a
temperatura fixa a 80°C, e variar os restantes parametros, no sentido de descobrir as
condi¢cdes dptimas de operacgao.

Assim, sendo, foi efectuada uma nova bateria de ensaios nos quais se fez variar
apenas o tempo de contacto e a quantidade de Oxido de Magnésio utilizado.

Neste caso portanto temos um plano factorial 22-4 ensaios. Cada ensaio deve ter
uma réplica, e ao procedermos a ensaios complementares para os valores dos factores

correspondentes ao centro do cubo, em triplicado, e o numero total de ensaios sera 11.

Tabela 9 - Niveis dos factores usados no segundo plano factorial

Factores Nivel inferior (-1) | Nivel Superior (+1) | Ponto Central (0)
Tempo (h) 2 5 3,5
Quantidade de MgO (9) 0,9 1,0 0,95

Os valores do maximo correspondem a um tempo de contacto de 5h, e uma massa
de Oxide de Magnésio de 1,0g e o0 minimo corresponde a um tempo de contacto de 2h, e
uma massa de Oxide de Magnésio de 0,9g. Os ensaios ao centro foram efectuados com
um tempo de contacto de 3,5h, e uma massa de Oxido de Magnésio de 0,95g.

Condigcdes Operatoérias:
T= 80° Tempo de contacto=5h
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Grafico 9 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 80°C durante 5h
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Foram efectuados quatro ensaios a 80°C, com extrac¢ao durante 5h. Nos
primeiros dois ensaios usamos uma quantidade de 0,9g de Oxido de Magnésio, e os
rendimentos de extracgdo que obtivemos foram de 44,4 e 45,6%.Depois, usando a
mesma temperatura, € 0 mesmo tempo de extraccao, efectuamos dois ensaios com uma
quantidade superior de Oxido de Magnésio (1,0g), e obtivemos um rendimento
ligeiramente superior (47,7 e 47,2%).

Condicoes Operatérias:
T= 80°, Tempo de contacto=2h

80—
I

Rendimento (%)

Matraz

‘DmMgO:O,Qg DmMgO=1,0g‘

Grafico 10 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 80°C durante 2h

Usando ainda uma temperatura de 80°C, foi estudado o efeito de um tempo de
extracgdo de 2h. Foram efectuados dois ensaios usando uma quantidade de Oxido de
Magnésio de 0,99, sendo que o rendimento de extracgao obtido foi de 50,5 e 51,2%.

Usando 1,0g de Oxido de Magnésio, o rendimento aumenta para 53,9 e 53,7%.
Analisando os resultados, consegue ver-se que o tempo de extracgdo de 5h conduz a um
rendimento de extraccéo inferior ao rendimento obtido com 2h de extraccao.

De seguida, apresenta-se os resultados obtidos no ensaio no centro.
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Condicoes Operatorias:
T= 802; Tempo de contacto=3,5h
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Grafico 11 - Rendimento da gelatina obtida com extrac¢ao a 80°C durante 3,5h

Seguidamente, foram efectuados trés ensaios a 80°C, com extraccao durante
3,5h. Usamos uma quantidade de 0,95g de Oxido de Magnésio, os rendimentos de
extraccao que obtivemos foram, no primeiro e no segundo ensaio de 48,1% e, no terceiro
ensaio, de 48,9%.

O modelo obtido, por analise de variancia, no intervalo de confianga de 95% ¢é o

representado na equagao (2) onde se verifica a inexisténcia de significado estatistico
para as interac¢des entre os efeitos.

R =49,01 - 3,03t + 1,32M 2)

Comparadas as médias dos valores das respostas obtidas nos vértices do plano
com a média das respostas obtidas no centro (t-Test: Two-Sample Assuming Equal
Variances) verificou-se que nao se enquadrou o0 Optimo. No entanto, indica um novo
caminho, em que se deve continuar a aumentar a quantidade de Oxido de Magnésio, e
diminuir o tempo.

Como na bibliografia consultada refere que tempos inferiores a 2h ndo séao
praticaveis, tomou-se a decisdo de manter o tempo minimo de 2h, e diminuir o tempo

maximo. Assim sendo, segue-se para nova bateria de ensaios.
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Neste caso portanto temos ainda um plano factorial 22-4 ensaios.

Tabela 10 - Niveis dos factores usados no segundo plano factorial

Factores Nivel inferior (-1) | Nivel Superior (+1) | Ponto Central (0)
Tempo (h) 2 4 3
Quantidade de MgO (g) 1,0 1,2 1,1

Os valores do maximo correspondem a um tempo de contacto de 4h, e uma

massa de Oxide de Magnésio de 1,2g e o minimo corresponde a um tempo de contacto
de 2h, e uma massa de Oxide de Magnésio de 1,0g. Os ensaios ao centro foram
efectuados com um tempo de contacto de 3h, e uma massa de Oxido de Magnésio de

1,1g.
Condicoes Operatérias:
T= 80°, Tempo de contacto=4h
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Grafico 12 - Rendimento da gelatina obtida com extraccao a 80°C durante 4h

Foram efectuados quatro ensaios a 80°C, com extracgdo durante 4h. Nos
primeiros dois ensaios usamos uma quantidade de 1,09 de Oxido de Magnésio, e os

rendimentos de extraccdo que obtivemos foram de 50,3% em ambos os ensaios. Depois,

52




usando a mesma temperatura, e 0 mesmo tempo de extraccao, efectuamos dois ensaios
com uma quantidade superior de Oxido de Magnésio (1,2g), e obtivemos um rendimento
ligeiramente superior (52,7 e 52,6%).

Condicoes Operatérias:
T= 80°;, Tempo de contacto=2h
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Grafico 13 - Rendimento da gelatina obtida com extracgcao a 80°C durante 2h

Usando ainda uma temperatura de 80°C, foi estudado o efeito de um tempo de
extracgdo de 2h. Foram efectuados dois ensaios usando uma quantidade de Oxido de
Magnésio de 1,0g, sendo que o rendimento de extracgao obtido foi de 54,2 e 54,3%.

Usando 1,2g de Oxido de Magnésio, o rendimento aumenta para 60,2 e 60,4%.
Analisando os resultados, consegue ver-se que o tempo de extracgdo de 4h conduz a um
rendimento de extraccéo inferior ao rendimento obtido com 2h de extraccao.

De seguida, apresenta-se os resultados obtidos no ensaio no centro.
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Condicoes Operatorias:
T=802; Tempo de contacto=3h
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Grafico 14 - Rendimento da gelatina obtida com extracgcao a 80°C durante 3h

Foram efectuados trés ensaios a 80°C, com extraccado durante 3h. Usamos uma
quantidade de 1,1g de Oxido de Magnésio, os rendimentos de extraccdo que obtivemos
foram, no primeiro ensaio 53,2%, no segundo ensaio de 53,1% e, no terceiro ensaio, de
53,4%.

O modelo obtido, por analise de variancia, no intervalo de confianga de 95% ¢é o

representado na equacgao (3) onde se verifica a existéncia de significado estatistico para
as interaccoes entre os efeitos.

R=54,07-2,89t+2,11MgO-7,43t.MgO (3)

Comparadas as médias dos valores das respostas obtidas nos vértices do plano
com a média das respostas obtidas no centro (t-Test: Two-Sample Assuming Equal
Variances) verificou-se o enquadramento do éptimo pelos limites do plano efectuado.

Assim sendo, por experimentagao factorial, foram determinadas as condigbes que
conduzem a um rendimento de extracgao de gelatina 6ptimo. Essas condigcbes sao um

tempo de contacto de 2h, uma temperatura de 80°C e uma quantidade de Oxido de
Magnésio de 1,2g.
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3.3. Tratamento com Enzimas

Esta fase do trabalho experimental teve como objectivo a avaliagdo do potencial
das enzimas para a reciclagem da raspa Wet-Blue.

A reaccao catalisada por uma enzima utiliza a mesma quantidade de substrato e
gera a mesma quantidade de produto que uma reacgdo nao catalisada. As enzimas
saturam-se - isto significa que com uma maior quantidade de substrato, mais centros
cataliticos estardo ocupados, o0 que incrementara a eficiéncia da reaccdo, até ao
momento em que todos os sitios possiveis estejam ocupados. Nesse momento ter-se-a
alcangcado o ponto de saturagdo da enzima e, embora se adicione mais substrato, ndo
aumentara mais a eficiéncia.

As duas propriedades cinéticas mais importantes de uma enzima sao: o tempo
que demora a saturar-se com um substrato em particular e o seu ponto maximo de
saturacao. Como catalisadores celulares extremamente poderosos, as enzimas aceleram
a velocidade de uma reacgao, sem no entanto participar dela como reagente ou produto.

As enzimas actuam ainda como reguladoras deste conjunto complexo de reacgoes.

Condigcdes Operatorias:
T= 80° Tempo de contacto=2h

Rendimento (%)

@ m Pepsina=0,1g O m Pepsina= 0,2g @ m Pepsina= 0,39

Grafico 15 - Avaliacao da influéncia da adigcao de Pepsina no rendimento da gelatina
obtida com extracgao a 80°C durante 2h

Foram efectuados trés ensaios, numa primeira fase, usando um processo de

digestao enzimatica com a enzima Pepsina, em diferentes concentragdes.
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Foi efectuado um pré-tratamento durante 2h, na sua temperatura de operagao
(para a Pepsina a T,;=35°C). Como o pH oOptimo da Pepsina € aproximadamente 3,
adicionamos 0,05g de Acido Férmico para controlar o pH. A gelatina foi extraida a 80°C,
com 1,2g de Oxido de Magnésio (condicdes previamente determinadas como 4ptimo).

Nestas condigbes de operacdo, foram efectuados dois ensaios com uma
quantidade de 0,1g de Pepsina, e obteve-se um rendimento de 63,7 e 63,6%,
respectivamente. De seguida foram efectuados mais dois ensaios, em que a quantidade
de Pepsina aumentou para 0,2g, obtendo-se um rendimento de 63,4% nos dois ensaios.
Depois, efectuamos dois ensaios com uma quantidade de 0,39 de Pepsina, e 0s
rendimentos obtidos foram 62,5% no primeiro ensaio, e 62,7% no segundo ensaio.

Anteriormente, tinhamos verificado que, sem adicdo da enzima, o rendimento
médio de extraccao era de 60,3%.

Assim, apresenta-se de seguida um grafico representativo do efeito da variacao

de concentragdo de enzima no rendimento de extracgéao.

Efeito da variagcdo da massa de Pepsina no
Rendimento de Extraccao da gelatina

63,6%

Rendimento
(%)

N
S 5 v o

m Pepsina

(9)

Grafico 16 - Efeito da variacao da massa de Pepsina no rendimento de extracgao da
gelatina

Verificamos que o rendimento de extracgdo € superior com uma quantidade de
1% de Pepsina (0.1g), pelo que ter-se-a alcangado o ponto de saturagdo da enzima e,
embora se adicione mais substrato, ndo aumenta mais a eficiéncia.

De seguida, testou-se a influéncia da enzima Oropon WB no rendimento de
extracgao de gelatina. Usamos o mesmo procedimento anteriormente descrito, excepto a
adicao de &cido, uma vez que o pH o6ptimo da enzima Oropon WB é aproximadamente 3
a4pb.
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Foram efectuados trés ensaios, usando um processo de digestdo enzimatica com
Oropon WB, em diferentes concentracoes.

Condigdes Operatorias:
T=80° Tempo de contacto=2h

Rendimento (%)

Matraz

@ m Oropon =0,1g @ m Oropon= 0,2g @ m Oropon= 0,39

Grafico 17 - Avaliacao da influéncia da adicao de Oropon WB no rendimento da gelatina
obtida com extraccio a 80°C durante 2h

Nestas condigbes de operacdo, foram efectuados dois ensaios com uma
quantidade de 0,1g de Oropon WB, e obteve-se um rendimento de 65,4%, em ambos 0s
ensaios. De seguida foram efectuados mais dois ensaios, em que a quantidade de
Oropon WB aumentou para 0,29, obtendo-se um rendimento de 65,0% e 65,4%,
respectivamente. Depois, efectuamos dois ensaios com uma quantidade de 0,3g de
Oropon WB, e os rendimentos obtidos foram 63,4% no primeiro ensaio, e 63,5% no
segundo ensaio.

Assim, apresenta-se de seguida um grafico representativo do efeito da variacao
de concentragéo de enzima no rendimento de extracgao.
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Efeito da variacdao da massa de Oropon WB no
Rendimento de Extracg¢ao da gelatina
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Grafico 18 - Efeito da variacao da massa de Oropon WB no rendimento de extracgao da
gelatina

Verificamos que o rendimento de extrac¢do € superior com uma quantidade de
1% de Pepsina (0.1g), pelo que, tal como sucedido nos ensaios anteriores, ter-se-a
alcancado o ponto de saturagdo da enzima e, embora se adicione mais substrato, ndo
aumenta mais a eficiéncia.

E ainda possivel constatar que se consegue atingir um rendimento de extracgdo
superior com a enzima Oropon WB do que aquele atingido com a enzima Pepsina.
Enquanto que com a Pepsina o maximo rendimento que se consegue atingir € de 63,6%,

com a enzima Oropon WB atinge-se um rendimento de 65,4%.

3.4. Estudo do rendimento de uma Segunda Extraccao

De seguida, apresenta-se um grafico que apresenta os valores do rendimento
obtido num ensaio semi-piloto, em que se aumentou as quantidades de raspa Wet-Blue a
processar para 100g, a quantidade de Oxido de Magnésio passou a 12g, e a quantidade

de agua passou a ser de 1000mL.
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Condigdes Operatérias:
T=80° Tempo de contacto=2h

Rendimento (%)

Matraz

Grafico 19 - Rendimento da gelatina obtida no ensaio semi-piloto nas condi¢coes do
optimo: extraccao a 80°C durante 2h

Como a raspa humida ja continha uma quantidade de agua, as necessidades seréo
menores, pelo que, em vez de adicionar 100mL de agua como se ensaiou anteriormente,
foi tomada a deciséo de adicionar apenas 80mL

Pela mesma razdo, assume-se que a quantidade de Oxido de Magnésio necessaria
para a hidrélise alcalina sera inferior a determinada previamente como conducente a um
rendimento de extracgcao 6ptimo (1,29).

Os ensaios realizados a escala semi-piloto permitiram confirmar os resultados
obtidos a escala de bancada no que respeita a digestao da raspa wet-blue.

Foi entdo efectuado um estudo, para verificar o rendimento de uma segunda
extraccao da gelatina. O bolo (raspa humida) resultante da primeira extracgao foi sujeito a
um segundo tratamento, em que se fez variar a quantidade de Oxido de Magnésio
adicionada, no sentido de estudar a sua influéncia no rendimento de extracg¢ao.

De seguida apresentam-se os resultados obtidos.
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Condigdes Operatérias:
T= 80° Tempo de contacto=2h

e B 0

Rendimento (%)

O m MgO =0g O0m MgO =0,24g @ m MgO = 0,489 O m MgO = 0,96¢g

Grafico 20 - Rendimento da gelatina obtida numa segunda extrac¢cao nas condi¢cdes do
optimo: extracgao a 80°C durante 2h

Nestas condicées de operacao, foram efectuados dois ensaios em que nao se
adicionava mais Oxido de Magnésio, e obteve-se como rendimento da segunda
extracgao 11,6% em ambos os ensaios. De seguida foram efectuados mais dois ensaios,
em que a quantidade de Oxido de Magnésio foi de 0,24g, obtendo-se um rendimento de
19,5% em ambos os ensaios. Depois, efectuamos dois ensaios com uma quantidade de
0,48g de Oxido de Magnésio, e os rendimentos obtidos foram 23,6% no primeiro ensaio,
e 23,6% no segundo ensaio. Finalmente, efectuamos dois ensaios com uma quantidade
de 0,969 de Oxido de Magnésio, e os rendimentos obtidos foram 23,9% no primeiro
ensaio, e 24,0% no segundo ensaio

Apresenta-se de seguida um grafico representativo do efeito da variacdo de
concentracédo de Oxido de Magnésio no rendimento de extracgao.
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Efeito da variacdo da massa de MgO no
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Grafico 21 - Efeito da variacao da massa de MgO no rendimento da segunda extracgao,
nas condi¢coes do 6ptimo: extracgcao a 80°C durante 2h

Analisando o grafico verifica-se que o rendimento é superior quando se usa 0,96¢g
de Oxido de Magnésio. No entanto, consegue perceber-se que ha uma tendéncia para
estabilizar o rendimento, pelo que se considera que quantidades superiores de Oxido de
Magnésio nao se traduziriam num aumento significativo do rendimento da segunda

extraccao.

3.5. Estudo do processo optimo numa escala maior

De seguida, foi efectuado um ensaio em que se estuda a viabilidade da inclusao
da Enzima Oropon WB (uma vez que esta conduziu a um rendimento de extraccao
superior nos ensaios anteriores), num teste semi-piloto, em que se aumentou as
quantidades de raspa Wet-Blue a processar para 50g, a quantidade de Oxido de
Magnésio passou a 6g, e a quantidade de agua passou a ser de 500mL.

Previamente, efectuou-se um tratamento da raspa com 1% de enzima, a raspa e a
agua, a 35°C, durante duas horas. Depois, adicionou-se o Oxido de Magnésio e efectuou-
se a extraccao da gelatina.

Na segunda extraccdo usou-se a raspa humida resultante da primeira extracgao
(120g) e, como a raspa humida ja continha uma quantidade de agua, as necessidades
serdo menores, pelo que se adiciounou 480mL de agua. Pela mesma razdo, assume-se
que a quantidade de Oxido de Magnésio necesséria para a hidrélise alcalina seré inferior,

e adicionou-se 4,89 (correspondente a 4%).
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De seguida apresenta-se um grafico com os resultados obtidos para o rendimento
da primeira e da segunda extraccao.

Condigcoes Operatorias:
T=80° Tempo de contacto=2h

Rendimento (%)

OPrimeira Extraccéo 0O Segunda Extraccéo

Grafico 22 - Comparacao entre os rendimentos da primeira e segunda extraccao

Dos ensaios efectuados a escala semi-piloto, com 50 g de raspa wet-blue,
conseguiu-se um rendimento da primeira extraccdo da ordem de 63,8%, 0 que se
coaduna com os resultados obtidos a escala de bancada (com a enzima Oropon WB
atinge-se um rendimento de 65,4%). Relativamente a segunda extraccao, foi possivel
comprovar que a utilizacdo da enzima Oropon WB na primeira extrac¢do traz ainda um
aumento no rendimento da segunda extrac¢do, uma vez que, sem a tuilizacao da enzima
se obtém um rendimento de extracgédo de 23,9%, com a utilizacdo da enzima verifica-se
um incremento no rendimento de extracgéo de gelatina para 25,10%.

Apods a segunda extracgao, continuamos a ter uma quantidade de raspa humida.
Essa raspa humida pode ainda ser tratada, de modo a originar um hidrolisado proteico, e
um bolo de crémio. Assim sendo, efectuou-se uma hidrélise com Hidréxido de Sédio e
Cal hidratada, nas quantidades determinadas como éptimas no projecto 70/00139 SVRC
— Sistema de Valorizagcdo da Raspa e Retalhos Wet-Blue da Industria de Curtumes. Esta
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raspa sofre um tratamento de digestdo, que consiste na adicdo de 8% de hidroxido de
sédio, NaOH, e 1% de hidrdxido de calcio, Ca(OH). e 4gua, mistura esta que é agitada
durante 3 horas a 80°C.

De seguida apresenta-se uma tabela com a caracterizagdo do hidrolisado

proteico, e do bolo de crémio:

Tabela 11 - Caracterizacao do Bolo de Cromio e do Hidrolisado Proteico

Hidrolisado Bolo de cromio
% Humidade 93,89 92,40
% Mineral 28,73 38,34
% Organica 71,27 61,66

Este hidrolisado proteico é valorizavel, pode ser usado com fertilizante liquido, ou
ainda como um filler para o recurtume de peles; e do bolo de cromio pode-se recuperar o
cromio para valorizagdo. Estes processos foram estudados no Projecto SVRC,

mencionado anteriormente®.

3.6. Caracterizacao da gelatina obtida

Foi determinada a viscosidade da gelatina obtida da primeira e da segunda

extraccao.
Determinacao da viscosidade da gelatina obtida
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Grafico 23 - Viscosidade da gelatina obtida

Analisando o grafico, é possivel verificar que a gelatina resultante da primeira
extraccdo tem uma viscosidade superior do que a obtida na segunda extracgao.
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Enquanto que a gelatina proveniente da primeira extraccdo tem uma viscosidade média
de 1,87mm?/s, a gelatina resultante da segunda extracgéo tem uma viscosidade média de
1,25mm?/s. A gelatina da segunda extraccdo esta mais hidrolisada.

Deveriamos ter efectuado a medicdo da forca bloom, para termos ideia da
aplicacao mais adequada para a valorizacao da gelatina produzida. Nao foi possivel fazer
essa determinagéo, por inexisténcia no laboratério de um sensor bloom da Stable Micro
Systems (como os utilizados no padrao internacional /SO 9665)

Assim sendo, podemos apenas afirmar que a gelatina tinha as seguintes

caracteristicas:

Tabela 12 - Caracteristicas da gelatina obtida
Liquido levemente amarelado

Aspecto fisico: .
ViSCcoso

Odor: Inodoro

Solubilidade em agua: | Completamente sollvel em agua
Viscosidade (mm®/s) 1,25 -1,87
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4. Processo Proposto

Face aos resultados obtidos, propde-se 0 seguinte processo:

Clragpan

Mg — .

H20 Gelating 1

1 p
Apares Aparas
Coura | ™ ! ™ Moidas
Gelsting 2
; - 3 elating
i
Rasna
"1 Himida
Fi
Hiclr alisacio
Proteica
Legenda: 10
Raszba

1 - Ezpago de armazenamenta das Apatas de coura - Homida
2 - Trituradar
3 - Ezpago de armazenamento das Aparas Wet-Blue moidss 9 Bola de
4 - Reactor perfeitaments agitado Cramio
5 - Filtro prensa 11

& - Tangue de armazensmento da Gelating 1

7 - Ezpago de armazensmento da Raspa Hamids 1

G - Tangue de armazenamenta da Gelating 2

9 - Espago de armazensmento da Rasps Homida 2

10 - Tangue de armazenamento do Hidrolisado Proteico
11 - Tangue de armazenaments do Bola de Crdmio

Fluxograma 3 - Processo Proposto




4.1. Descricao do Processo

A entrada da unidade, os RCCC sdo pesados e acondicionados num espago de
elevada capacidade (1) de modo a assegurar o abastecimento continuo e fiavel a todo o
processo. Daqui, os residuos séao alimentados a um triturador (2), sendo apés trituracao
armazenados num segundo espago de armazenamento (3), donde sdo transportados
para a linha de tratamento propriamente dita.

Na sequéncia do processo de tratamento, os RCCC moidos sao transportados em
correias desde o espaco de armazenamento (3), até a um reactor perfeitamente agitado
(4) para realizacao da Hidrolise Alcalina.

A entrada nos reactores é feita pelo topo dos mesmos e com auxilio de um
sistema de correias transportadoras. Ao residuo de couro junta-se uma mistura composta
pela Enzima Oropon e agua, por intermédio de condutas ligadas lateralmente aos
reactores. Durante 2h faz-se um tratamento enzimatico a 35°C. Depois adiciona-se o
Oxido de Magnésio. Durante as 2 horas em que o couro curtido e a solugdo alcalina sao
mantidos em contacto agitado e a uma temperatura de 80°C (promovida por um sistema
de aquecimento por camisa de vapor que reveste todos 0s reactores), ocorre a quebra da
ligacdo cromio-colagéneo (estabelecida durante a fase da curtimenta das peles) e
consequentemente, a formacao de duas fases com caracteristicas distintas, que séo
posteriormente separadas num filtro prensa (5): uma com elevada concentracdo em
cromio (raspa humida) e outra com elevado teor em proteinas (gelatina).

A gelatina 1, resultante da primeira extracgao, € armazenada num tanque (6).

A raspa humida é armazenada no tanque (7), de onde seguira para um reactor
perfeitamente agitado (4) para realizagdo da segunda extracgdo. A raspa junta-se uma
mistura composta por Oxido de Magnésio e agua, por intermédio de condutas ligadas
lateralmente aos reactores. Durante as 2 horas em que o couro curtido € a solucéao
alcalina sdao mantidos em contacto agitado e a uma temperatura de 80°C. Déa-se a
formacao de duas fases separadas num filtro prensa (5): a gelatina 2 sera armazenada
no tanque (8), uma vez que tem caracteristicas diferentes da gelatina 1, e a raspa humida
€ armazenada no tanque (9).

Esta raspa sofre um tratamento de digestdo no reactor (4). Este tratamento
consiste na adigao de hidroxido de sodio, NaOH, hidréxido de célcio, Ca(OH), e agua,
mistura esta que é agitada durante 3 horas a 80°C.

No final da digestéo, efectua-se a separacao num filtro prensa (5), resultando um
hidrolisado proteico e bolo de créomio. O hidrolisado é posteriormente armazenado no
tanque (10). Quanto ao bolo de cromio, armazena-se em (11).
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4.2. Balangco Material

Com base no resultado dos ensaios piloto efectuados, e partindo duma base de calculo
correspondente a 1000 kg de raspa Wet-Blue apresentam-se de seguida os balancos
materiais para cada linha.

4.2.1. Primeira Extraccao

Baza de Calculo:

1ton raspa

Orapor 10 Kg

MO 120 K —me— ooting g

H2o410000L
3400 Kg
Aparas - S
Moidss A < T
1000 Kg
N Razna
= Himicla
2400 Kg

Fluxograma 4 - Primeira Extraccao

Para uma base de célculo de 1ton, e com base nos resultados obtidos no decorrer
do trabalho, sabemos que:

Tabela 13 - Entradas no processo da Tabela 14 - Saidas no processo da
primeira Extraccao primeira Extracgcao
Entradas Saidas
Oropon 10 Kg Gelatina | 8400 kg

Raspa
) 1 000 kg Raspa
w?t blue Hamida 2400 kg
Agua 10 000 L
Oxido de
Magnésio 120 kg

67



4.2.2. Segunda Extraccao

MyQ 96Kg ——] Gelating 2
H20 gg00 L
6000 Kg
-~
/L« i A=

Razoa
- . - Vs
Homida 2400 Kg

Fazpa
- Humids

6000 Kg

Fluxograma 5 - Segunda Extraccgao

Com base nos resultados obtidos no decorrer do trabalho, sabemos que:

Tabela 15 - Entradas no processo da Tabela 16 - Saidas no processo da
segunda Extraccao segunda Extraccao
Entradas Saidas

Raspa
humida | 2 400kg Gelatina | 6000 kg
Agua 9600 L

Oxido de 96 k

Magnésio 9

4.2.3. Digestao final

caoHe 15.6 Kg
baoH 1245 Kg
Ho 8000 L

g Hiclrolizado
Proteico
6500 Kg
Raskbs 4
fim- < =
Humicka fl“ -
00D Kg

¥

Bola de
Cramio
7047 2 Kg

]

Fluxograma 6 - Tratamento final com NaOH e Ca(OH)z
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Tabela 17 - Entradas no processo de
digestao final

Entradas
Raspa
hamida | ©000kg
Agua 8 000 L
Ca(OH). 15,6 kg
NaOH 124,8 Kg

4.2.4. Balanco global

Tabela 18 - Saidas no processo de

digestao final

Saidas

Hidrolisado

6 800 kg

Bolo de
Cromio

7 047,2 kg

Apresentam-se seguidamente os balangos materiais para o processo global.

Tabela 19 - Entradas no processo

Entradas
Raspa wet-blue 1 000 Kg
Enzima Oropon WB 10 Kg
MgO 120 + 96 =216 Kg
Agua 10 000 + 9 600 + 8000 = 18 600L
Ca(OH), 15,6 Kg
NaOH 124,8 Kg
Tabela 20 - Saidas do processo
Saidas
Gelatina 1 8 400 Kg
Gelatina 2 6 000Kg
Hidrolisado Proteico 6 800 Kg
Bolo de cromio 7 047,2 Kg




Oroan 10 KQ
Mgl 120 Kg

Hz2Zo 10000 L

MgD 96Ka

H2D 9800 L

caOHE 166 Kg
reOH 1248 Kg

HO S000L

L poras
Woidas

¥

Fasna
- Hrmics

-
8400 K
Lo
ol
BO00K g
Hidralizado -
Proteico el
E2300 Kg
N
A
P
- Dolo de
- o 5
[
P 1 fro47,2 4

Fluxograma 7 - Esquema representativo do balanco global
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5. Conclusoes e Recomendacoes

Este trabalho mostrou resultados positivos, que permitem tirar as seguintes

conclusoes:

E possivel a obtencdo de gelatina a partir da raspa Wet-Blue proveniente da
industria dos curtumes. Os produtos desenvolvidos foram testados a escala semi-
piloto com resultados positivos;

A gelatina obtida tem potencial para ser utilizada como produto em varias
industrias (depois de ser concentrada e reduzida a salinidade, por permuta
ionica);

E possivel efectuar a digestdo da raspa humida resultante do processo da
hidrélise alcalina (proveniente da segunda extrac¢ao), obtendo-se dois produtos
com potencial na industria de curtumes: um bolo de cromio e um hidrolisado
proteico. O bolo de crémio permite o desenvolvimento dum licor de crémio que
pode ser reciclado para o processo de curtume; podendo ser refinado para
utilizagdo no processo de recurtume, quer sem qualquer modificacdo fisico-
quimica, quer através de modificagbes pela utilizagdo de produtos de
condensagado ou pelo efeito sinérgico da mistura com outros produtos; e o
hidrolisado proteico obtido potencial para aplicagdo no recurtume de peles, como
filler proteico, ou pode ser utilizado como fertilizante.

Através de estudos posteriores este trabalho podera ainda ser optimizado,

avaliando-se a possibilidade de se maximizar os proveitos da instalacdo. Com esse

intuito, sdo apresentadas de seguida algumas sugestdes:

e Afinar o processo de preparacao de gelatina desenvolvido;

e Efectuar um estudo aprofundado das caracteristicas da gelatina obtida, no
sentido de saber qual a industria mais indicada para efectuar a valorizacao
(industria fotografica, industria farmacéutica, industria cosmética, etc...)

e Estudo da optimizagdo do consumo de dgua neste processo;

e Avaliar a possibilidade de integracdo dos resultados deste trabalho (e de
futuros trabalhos) de forma a tornar viavel o aproveitamento dos residuos
da industria de curtumes, e assim se resolva definitivamente o grande

problema desta industria.

s



6. Nomenclatura

m — Massa
T — Temperatura
t—Tempo

v — Velocidade

[mg, g, kg]
[°C]
[ min, h, dias ]

[rom ]
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