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Resumo

A remogao de corantes dos efluentes industriais apresenta-se como um problema ambiental
devido a elevada estabilidade dos corantes e a complexidade dos diferentes poluentes
presentes nesses efluentes, que dificultam a remog¢ao dessas espécies quimicas através dos
sistemas de tratamento convencionais. Nos ultimos anos, diversos estudos tém considerado
a sor¢do com materiais naturais de baixo custo, sorventes alternativos ao carvao ativado,
como uma técnica promissora, contribuindo para minimizar o impacte ambiental
provocado por esse tipo de poluentes. Atualmente, continua a haver bastante interesse na
investigacdo de novos materiais sorventes de baixo custo, incluindo a possivel valorizagdo
de residuos solidos industriais como sorventes.

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remoc¢do de um corante
reativo, em solugcdo aquosa ¢ em efluentes industriais, através da sor¢do com materiais
alternativos de baixo custo, designadamente residuos solidos provenientes da Industria de
Curtumes e da Industria de Extracdo de Pelo Animal para produ¢do de feltros. O estudo
incidiu sobre o Corante Reativo INDACID BLUE NAVY HER com os seguintes sorventes:
Raspas Wet-Blue, Raspas Wet-White e Canhao (Pelo). Para comparacdo dos resultados
obtidos com um sorvente convencional, o estudo incluiu o sistema Corante Reativo
INDACID BLUE NAVY HER/Carvao Ativado Comercial.

Para que os resultados deste estudo fossem considerados confidveis, foi desenvolvido e
validado um método analitico, baseado na espectrofotometria UV-Vis, que permite
determinar a concentracdo do Corante Reativo INDACID BLUE NAVY HER presente numa
solu¢do aquosa e em amostras de efluentes de tingimento reais.

Os estudos de sor¢ao do Corante Reativo INDACID BLUE NAVY HER nos sorventes
citados permitiram concluir que as Raspas Wet-Blue foi o que apresentou a melhor
capacidade de sor¢do e eficiéncia de remocdo do corante (85,05 %). Os resultados dos
estudos da cinética de sor¢do desses sistemas corante/sorvente sugerem que a sor¢ao do
Corante Reativo INDACID BLUE NAVY HER nas Raspas Wet-Blue, nas Raspas Wet-White
e no Carvdo Ativado Comercial segue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem,
enquanto a sor¢do desse corante no Canhdo (Pelo) segue o modelo cinético de Elovich. O

ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos resultados experimentais mostrou que, em



alguns ensaios, a difusdo intraparticula teve um contributo relevante para a resisténcia a
transferéncia de massa no sorvente, limitando a velocidade do processo de sorcao.

Os resultados experimentais dos estudos de equilibrio de sor¢dao sugerem que a sor¢dao do
corante nas Raspas Wet-Blue e no Carvao Ativado Comercial segue o modelo isotérmico
de Langmuir, apresentando a capacidade maxima de sorgdo de 46,296 mg.g”" e de 8,467
mg.g "', respetivamente, a 40° C. Foram determinados os pardmetros termodindmicos (AH®,
AG® e AS°®) e a energia de ativacdo (E,) para os sistemas Corante Reativo INDACID BLUE
NAVY HER/Raspas Wet-Blue e Corante Reativo INDACID BLUE NAVY HER/Carvao
Ativado Comercial. Os valores desses parametros termodindmicos sugerem que a Sor¢ao
do corante nas Raspas Wet-Blue foi espontdnea e que o processo de sor¢do foi
endotérmico, sendo favorecido pelo aumento da temperatura. Os valores de AH® e de E,
obtidos para estes sistemas corante/sorvente sugerem que o corante foi quimicamente
sorvido nas Raspas Wet-Blue e fisicamente sorvido na superficie do Carvao Ativado
Comercial. Estudaram-se os fatores que podem influenciar a sor¢do do corante nas Raspas
Wet-Blue, nomeadamente a concentragdo inicial da solucdo de corante, a quantidade de
Raspas Wet-Blue, a temperatura, a velocidade de agitacdo e o pH inicial da solucdo de
corante, para avaliar a sua influéncia na eficiéncia de remocao do corante € no mecanismo
do processo de sor¢do.

Na fase final deste estudo, avaliou-se a tratabilidade de efluentes de tingimento reais
(resultantes do tingimento de pele em wet-blue com o Corante Reativo INDACID BLUE
NAVY HER) através da sor¢do nas Raspas Wet-Blue e no Carvao Ativado Comercial,
estudou-se as interferéncias das espécies quimicas presentes nestes efluentes no processo
de sor¢ao do corante, assim como a lixiviagao de cromio durante estes ensaios.

Concluiu-se que as Raspas Wet-Blue, residuo so6lido da Industria de Curtumes, podem ser
valorizadas e usadas no tratamento de efluentes liquidos resultantes do processo de
tingimento destas industrias, pois os resultados deste estudo mostraram que as Raspas Wet-

Blue tém potencial como material sorvente.
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Curtumes, Tingimento, Corantes reativos, Processo de Sorcao, Raspas Wet-Blue, Raspas

Wet-White, Canhao (Pelo), Cinética, Equilibrio, Tratamento de Efluentes.
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Abstract

The remotion of dyes from the industrial effluents has been an environmental problem due
to the high stability of the dyes as well as to the complexity of the different kinds of
pollutants found in those effluents, which difficult the removal of such chemical species by
conventional treatment systems. Several studies have recently considered the sorption with
low-cost natural materials, alternative sorbents to the activated carbon, as a promising
technique, thus helping to minimize the environmental impact caused by this type of
pollutants. Nowadays, there is a substantial interest in the investigation of new low-cost
sorbent materials, including the possibility of using industrial solid wastes as sorbents.

The present work aims to evaluate the reactive dye remotion capacity, in aqueous solutions
and in wastewaters, by sorption with low-cost alternative materials, namely solid wastes
from Leather Industry and from Hair Animal Extraction Industry for felts production. The
study has focused on the Reactive Dye INDACID BLUE NAVY HER with the following
sorbents: Wet-Blue Shavings, Wet-White Shavings and Hair (Canhdo). For comparison of
the results with a conventional sorbent, it was studied the system Reactive Dye INDACID
BLUE NAVY HER/Commercial Activated Carbon.

To obtain reliable results, it was developed and validated an analytical method, based on
UV-Vis Spectrophotometry, to determine the Reactive Dye INDACID BLUE NAVY HER
concentration in aqueous solutions and in real effluents of dyeing process samples.

The sorption studies of the Reactive Dye INDACID BLUE NAVY HER onto the sorbents
above mentioned have showed that the Wet-Blue Shavings presented the best sorption
capacity and removal efficiency of the dye (85,05%). The sorption kinetics data suggests
that the sorption of the Reactive Dye INDACID BLUE NAVY HER onto Wet-Blue
Shavings, Wet-White Shavings and Commercial Activated Carbon can be well-described
by the pseudo-second-order kinetic model, while the sorption of this dye onto Hair
(Canhdo) can be described by the Elovich kinetic model. The application of the
intraparticle diffusion model to the experimental data has showed that, in some cases, the
intraparticle diffusion contributed significantly to the mass transfer resistance in the

sorbent, controlling the sorption process velocity.
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The experimental data of sorption isotherms equilibrium of the dye onto Wet-Blue
Shavings and onto Commercial Activated Carbon fit well to the Langmuir model, with the
maximum sorption capacities, at 40° C, 46,296 mg.g" and 8,467 mg.g”', respectively. The
thermodynamic parameters (i.e., enthalpy change (AH®), Gibbs free energy change (AG®)
and entropy change (AS°)) and the activation energy (E,) for the systems Reactive Dye
INDACID BLUE NAVY HER/Wet-Blue Shavings and Reactive Dye INDACID BLUE
NAVY HER/Commercial Activated Carbon were evaluated. The values of those
thermodynamic parameters suggest that dye sorption onto Wet-Blue Shavings was
spontaneous in nature and that the sorption process was endothermic, being favoured by
increased temperature. The calculated values of AH® and E, for these dye/sorbent systems
suggest that the dye was chemically sorbed onto the Wet-Blue Shavings and physically
sorbed onto the surface of Commercial Activated Carbon. The factors that can affect the
sorption process of Reactive Dye INDACID BLUE NAVY HER onto Wet-Blue Shavings,
namely the initial dye concentration in solution, the amount of Wet-Blue Shavings, the
temperature, the stirring rate and the initial pH of the dye solution, were studied so that
their influence in the removal efficiency of the dye and in the sorption process mechanism
can be evaluated.

The treatability of real dyeing effluents (resulting from the dyeing process of wet-blue
leather with the Reactive Dye NAVY BLUE INDACID HER) by sorption onto Wet-Blue
Shavings and onto Commercial Activated Carbon, the interferences of chemical species
found in these effluents in the sorption process of the dye as well as the chromium leaching
during the trials were evaluated in the ultimate phase of this study.

The results obtained in this study have showed that it is possible to use Wet-Blue Shavings
to remove dyes from the dyeing effluents of Leather Industry. These solid wastes from
Leather Industry have proved to be an interesting alternative to more costly sorbent

materials, showing that have potential as low-cost sorbent material.

Key-Words: UV-Vis Spectrophotometry, Analytical Method Validation, Leather Industry,
Dyeing, Sorption Process, Reactive Dye, Wet-Blue Shavings, Wet-White Shavings, Hair

(Canhdo), Kinetic, Equilibrium, Wastewater Treatment.
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Introdugdo

Atualmente, as questdes ambientais sdo um desafio para a humanidade e, portanto, para a
maioria das induastrias. Temas como a sustentabilidade, a ecologia, a toxicologia e a prote¢ao
da saude sdo cada vez mais abordados nas diversas atividades industriais, € como tal também
na Industria de Curtumes. Esta industria, a mais antiga ao nivel da valorizagdo de residuos e
subprodutos, constitui um dos setores produtivos com maiores impactes ambientais, pois gera
grandes quantidades de residuos sélidos e efluentes liquidos. Produz pele curtida e acabada a
partir de peles de animais que resultam do abate de animais criados para producdo de carne,
permitindo assim a valorizagdo de residuos provenientes dos matadouros, que de outra forma,
irilam ser colocados em aterros, com os problemas ambientais e economicos que lhe estariam
associados. Nesta perspetiva, a Indistria de Curtumes presta a sociedade o importante servigo
de dar destino a um residuo. Porém, esta atividade apresenta também aspetos negativos, como
a utilizagdo de algumas tecnologias de produc¢do tradicionais e pouco “amigas” do ambiente,
que produzem grandes quantidades de efluentes liquidos (constituidos por elevadas cargas
organicas, produtos e substancias ndo biodegradaveis e nocivos para os ecossistemas), assim
como elevadas quantidades de residuos solidos contendo crémio e outros compostos
potencialmente toxicos.

Com a evolugdo do processo de curtume de peles e o desenvolvimento das Melhores
Tecnologias Disponiveis (MTD), ¢ possivel reduzir os residuos e efluentes na fonte. Contudo,
as alternativas a utilizagdo do processo de curtume mineral (curtume com sais basicos de
crémio) ainda carecem de mais desenvolvimentos e validagdes técnico-econdémicas. Sendo
assim, os residuos com cromio irdo permanecer nesta industria durante largos anos.

No que respeita aos residuos solidos curtidos, atualmente em Portugal o destino final ¢ o
aterro (ao contrario de outros paises europeus, nao ¢ efetuado qualquer tipo de tratamento e ou
valorizagdo dos mesmos). Quanto aos efluentes liquidos, uns sdo tratados nas proprias
empresas € outros, sdo pré-tratados nestas e, posteriormente, encaminhados para unidades de
tratamento final. E o caso da AUSTRA em Alcanena, onde se encontra um sistema composto
por ETAR, aterro de lamas e de Residuos Solidos Industriais e uma unidade de recuperagdo

de cromio, a SIRECRO.



1.1 Objetivos

O presente trabalho resulta da conjugacdo de diversos fatores, nomeadamente das diversas
atividades realizadas durante o estagio no CTIC, no ambito do 2.° ano do Mestrado em
Engenharia da Energia e do Ambiente, em particular: da realizagdo de ensaios de recurtume e
tingimento da pele em wet-blue com corantes reativos; do atual destino final dos residuos
solidos curtidos (principalmente, raspas wet-blue) e dos efluentes liquidos da Industria de
Curtumes; do conhecimento existente sobre o processo produtivo deste setor e do
conhecimento de diversos estudos cientificos que visam usar sorventes de baixo custo para
reduzir a carga poluente dos efluentes industriais.

Dai que, este trabalho tivesse como objetivos realizar estudos e testar solugdes de valorizagao
de residuos soélidos (raspas wet-blue, raspas wet-white e pelo (canhdo)) e de tratamento de
efluentes liquidos da Industria de Curtumes, que possam minimizar os problemas ambientais
desta industria. Esses objetivos foram concretizados através da andlise da reducdo do impacte
ambiental causado pelo processo de tingimento da pele em wet-blue apds sor¢cdo do corante
reativo (INDACID BLUE NAVY HER) presente nos efluentes desse processo, usando como
sorventes os residuos solidos supracitados e, para comparagdo dos resultados obtidos com um
sorvente convencional usou-se o carvao ativado comercial.

Numa primeira fase, desenvolveu-se e validou-se um método analitico para quantificar o
corante reativo (INDACID BLUE NAVY HER) presente numa solugdo aquosa e em amostras
de efluentes do processo de tingimento. Numa segunda fase, estudou-se a eficiéncia de sor¢ao
com as raspas wet-blue, raspas wet-white, pelo (canhdo) e carvdo ativado comercial,
procedendo-se a determinagdo das respetivas cinéticas de sor¢do. Numa terceira fase, o estudo
incidiu sobre o sorvente que apresentou a melhor eficiéncia de remog¢ao do corante e sobre o
carvado ativado comercial, determinando-se as isotérmicas de sor¢do e 0s parametros
termodindmicos, estudando-se os efeitos do pH, da temperatura, da agitagdo, da concentragao
inicial da solu¢do de corante e da massa de sorvente usada no processo de sor¢do. Por fim,
determinou-se a eficiéncia de remog¢do do corante reativo (INDACID BLUE NAVY HER)
presente em amostras de efluentes de tingimento reais, usando o sorvente que apresentou a
melhor eficiéncia e comparando os resultados obtidos com os do carvao ativado comercial,
estudou-se as interferéncias dos produtos quimicos e substancias presentes nestes efluentes no
processo de sorcdo do corante reativo, assim como a lixiviagdo de cromio durante estes

ensaios.



1.2 Atividades desenvolvidas no estagio

Ao longo do estagio foram realizadas as seguintes atividades:

—Integragdo no CITC e conhecimento das atividades desenvolvidas e do processo industrial
de curtume (consulta de documentacao técnica e visita a algumas empresas);

- Tradugdo do “Regulamento de aceitabilidade de residuos para descarga na rede de esgotos”
AQUARNO SPA (consoércio de Santa Croce s/ Arno, Fucecchio e Castelfranco, 1talia);

- Elaboragdo de uma check-list de avaliacio da conformidade legal (Ambiente) para
empresas industriais, anexa em CD. Esta check-list foi concebida numa folha de célculo
excel, na qual se compilou a legislacdo ambiental e se identificou os correspondentes
requisitos a monitorizar: avaliagdo de impacte ambiental, contabilidade ambiental,
contraordenagdes, emissdo de ruido, emissdes atmosféricas, equipamentos sob pressao,
geral, licenciamento industrial, residuos e subprodutos, seguranga contra incéndios,
utilizagdo de energia, utilizagdo de matérias-primas e recursos naturais, e utilizagdo de
substancias perigosas. E um documento nio exaustivo, que pode ser adaptado a realidade
de cada empresa (alguns diplomas podem ou ndo ser aplicdveis a empresa ou pode ser
necessario incluir outros especificos da sua atividade);

- Realizagdo de ensaios de otimizagdo do processo de recurtume e tingimento da pele em
wet-blue com corantes reativos (exemplo: corante reativo INDACID BLUE NAVY HER) —
Algumas das formulac¢des de foulon destes ensaios sdo apresentadas no Apéndice VI,

- Realizagdo de ensaios fisico-mecanicos, de forma a aferir a qualidade do tingimento da
pele, nomeadamente: ensaios de solidez a fricdo a seco e a humido e de solidez a luz;

— Acompanhamento da assisténcia técnica realizada em algumas empresas em matérias do
foro ambiental (exemplo: preenchimento do SIRAPA/SILIAMB);

- Desenvolvimento e validagdo do método analitico para determinar a quantidade do corante
reativo (INDACID BLUE NAVY HER) usado na otimizacao do processo de tingimento, que
permanece nos banhos de tingimento descarregados nos efluentes desta industria, cujos
estudos/ensaios e resultados sdo apresentados no Capitulo 5 ¢ Apéndices II, Il e I'V;

- Realizagdo de estudos e testes de valorizacdo de residuos solidos da Industria de Curtumes
e de outras industrias (raspas wet-blue, raspas wet-white ¢ pelo (canhdo)), a utilizar no
tratamento de efluentes liquidos provenientes do processo de tingimento com o corante
reativo (INDACID BLUE NAVY HER), cujos estudos/testes e resultados sdo apresentados
no Capitulo 6 ¢ Apéndices V ¢ VII.



1.3 Apresentacao do CTIC

O CTIC foi fundado em 1992, por iniciativa da APIC e de 54 empresas de curtumes, com a
participagdo do Estado, através do IAPMEI, INETI e IPQ, constituindo-se como uma
infraestrutura tecnoldgica, promotora e catalisadora da valorizagdo e inovagao tecnoldgica da
Industria de Curtumes nacional (CTIC - Centro Tecnologico das Industrias do Couro, 2012).
Os seus associados sdo principalmente empresas de curtumes, representando cerca de 90 % da
producdo nacional. O CTIC situa-se em Alcanena, colocando-o no centro da maior
concentragdo de empresas de curtumes do pais (mais de 80 % da industria nacional) (CTIC -
Centro Tecnoldgico das Industrias do Couro, 2012).
O CTIC dispde de modernas instalagdes e laboratérios tecnologicamente equipados e
preparados para dar resposta as solicitagdes dos seus clientes (Laboratério de Ensaios Fisico-
Mecanicos; Laboratério de Ensaios Quimicos; Laboratério de Microbiologia; Nucleo de
Tecnologias Ambientais; Nucleo de Acustica e Ruido; Unidade de Producao Tecnoldgica).
As suas atividades desenvolvem-se principalmente nas seguintes areas (CTIC - Centro
Tecnologico das Industrias do Couro, 2012):

— Apoio técnico e tecnologico as empresas do setor ou de setores afins ou complementares;

— Investigagdo aplicada e desenvolvimento experimental, com vista a sua transferéncia para

as empresas industriais;
—Melhoria da qualidade do produto, dos processos e das empresas (sistemas de gestdo da
qualidade das empresas, normalizacdo, metrologia e certificacdo);
- Formacao técnica e tecnoldgica especializada e divulgagdo de informacao;
- Realizacdo de trabalhos de desenvolvimento que conduzam a redu¢do da poluigdo através

de medidas preventivas e ou otimizacdo dos processos de tratamento de efluentes.



Industria de Curtumes

2.1 Evolucao histdrica do processo de curtume

O uso de peles pelo Homem perde-se na historia e remonta ha muitos milhares de anos. As
primeiras pecas de vestuario usadas ha cerca de 50000 anos eram peles de animais que tinham
sido mortos para servirem de alimento. Nessa €poca, o clima era bastante severo, sendo as
noites muito frias e os dias mais quentes, pelo que o Homem rapidamente se apercebeu de que
poderia aproveitar estas pele para servirem de agasalho ao seu corpo. Mais tarde, o Homem
passou a utilizar as peles em outras aplicacdes, como por exemplo na caga, na construcdo de
abrigos e cabanas, na construcao de canoas, etc. (Gaido & Crispim, 2013).

Suspeita-se que primeiro, as peles dos animais terdo sido usadas tal e qual, sem qualquer
tratamento de conservagdo apos a esfola, até que o Homem descobriu que pela simples adi¢ao
de sais e/ou por desidratacdo da pele, esta se conservava por mais tempo. Assim, passaram a
raspar a carne das peles apos a sua esfola, a colocé-las ao Sol para secar e/ou a esfrega-las
com sal para evitar o seu apodrecimento, e a untd-las com oleos e gorduras para torna-las
maledveis e mais resistentes a dgua (Gaido & Crispim, 2013).

O primeiro processo de curtume das peles, terd passado pela adicdo de cinzas das fogueiras
(ricas em sais) que desidratam a pele, reduzindo o ataque das bactérias responsaveis pela
putrefacdo da matéria organica. Com a evolugdo, passou a recorrer-se a dois processos de
curtume das peles. Num, as peles eram mergulhadas em sumos de cascas de arvores e raizes,
que continham taninos, designado por processo de curtume vegetal. No outro, era utilizada
uma mistura de sal e alimen, designado por processo de curtume mineral. Porém, qualquer
destes processos era demorado. Até meados do século XIX, os processos de curtume e de
tinturaria ndo sofreram grande evolucdo. Na década de 1850, comegaram a utilizar-se sais de
cromio como mordentes, que devido as suas propriedades curtientes resultaram na obtengao
de couros tingidos muito mais resistentes (ao uso, ao tempo ¢ a lavagem). Em 1856 deu-se um
grande progresso, quando William H. Perkin tentou fazer a sintese do quinino, tendo apenas
produzido uma substincia negra e insolivel. Perkin, extraiu desta substidncia negra uma
substancia purpurea — a malvaiana (primeiro corante sintético), que descobriu tingir a seda. A

partir dessa data, passaram a produzir-se novas familias de corantes. Em 1869 e em 1878,
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descobriram-se os processos para sintetizar os corantes naturais da garanca e do indigo,
respetivamente. Comercializados pela primeira vez em 1876, os corantes azo organicos,
foram os mais eficazes dos novos corantes sintéticos. Atualmente, constituem o maior grupo
de corantes, entre os cerca de 7000 que estdo a nossa disposi¢ao (Gaido & Crispim, 2013).

Com a revolucdo industrial, passou a usar-se o vapor como fonte de energia nos primeiros
foulons de curtir. Nesta época, tornou-se mais facil extrair os taninos das plantas e transporta-
los a grandes distancias. A partir desta altura, todo o processo de curtume das peles comegou
a ser mais rapido. Em 1884, Augustus Schultz descobriu um processo de curtume “por
cromio” em duas fases, utilizando sais de cromio em vez de alimen. Em 1893, o quimico
Martin Dennis introduziu um processo mais rapido de curtume da pele por crémio numa fase

unica, que ¢ praticamente idéntico ao que ¢ usado hoje em dia (Gaido & Crispim, 2013).

2.2 Caracterizacao da Industria de Curtumes em Portugal e

em Alcanena

A industria de curtumes ¢ uma das mais antigas e tradicionais de Portugal. Aqui, os primeiros
indicios do que viria a ser esta industria surgem nos séculos XVI e XVII, com uma
concentracdo de artesdos dos curtumes em Guimaraes, Porto e Alcanena. No século XVIII,
com D. Jodo V, aparecem as primeiras unidades de manufatura de pele curtida em Portugal.
Mas, a Industria dos Curtumes s6 nasce verdadeiramente em Portugal em meados do século
XIX como resultado da revolugdo industrial. Nos finais desse século comeca a surgir a
utilizagdo da tecnologia de curtume ao crémio. No século XX, a Industria de Curtumes
continua a evoluir com a conversdo tecnoldgica da maioria das unidades de curtume a vegetal
para curtume ao cromio, ¢ com a realizagdo de investimentos na moderniza¢ao e aumento da
capacidade produtiva (APIC & CTIC, 2003).

A partir da década de 1970 a problemética ambiental assume importancia no desenvolvimento
desta industria, realizando-se investimentos significativos para regenerar o setor em termos
ambientais e preparando-o para respeitar os elevados padroes de qualidade ambiental. Nos
ultimos tempos, a par da consolidagdo da sua estratégia ambiental, o setor de curtumes
portugués tem diversificado os destinos setoriais e geograficos da sua producao e tem vindo a
posicionar-se nos segmentos de maior valor acrescentado, nos quais o design, a moda, e as
exigéncias de qualidade do produto final sdo determinantes para o sucesso das empresas

(APIC & CTIC, 2003).



A atual importancia econdmica desta industria resulta do fato de grande parte da sua producao
se destinar a Industria de Cal¢ado (85-90 %), que ¢ uma das principais exportadoras
nacionais.

Em Portugal esta atividade econdmica, que se insere nas classificagdes CAE 15111 e 15113,
compreende cerca de 73 unidades. A maioria dessas empresas sdo de pequena dimensao
(PME’s), mas existem algumas com maior dimensdo (cerca de 20 %). Mais de 80 % das
empresas de curtumes (aproximadamente 60) situam-se no concelho de Alcanena devido as
caracteristicas proprias da regido, tais como a abundéancia de agua, temperaturas elevadas,
clima seco e solos com baixa produtividade, sendo responsaveis por cerca de 80 % da
produgdo nacional. Na regido do Porto situa-se o segundo maior conjunto destas empresas
(cerca de 7 %), distribuindo-se as restantes por varios pontos do pais (Silva N. , 2009).
Atualmente, a tendéncia ¢ manter ou reforcar a concentracdo geografica desta industria,
permitindo assim maior economia ao nivel da criacdo de infraestruturas de tratamento dos
efluentes liquidos comuns, de deposicao dos residuos solidos em aterros sanitarios e, ainda, de
empresas de suporte (fornecedoras de produtos quimicos e de servi¢os de manutencao).

A maioria das unidades de curtumes do nosso pais dedica-se principalmente a transformacao
da pele de bovino em pele curtida para a Industria do Calgado, existindo também unidades
especializadas na produgdo de pele curtida para vestuario, marroquinaria, artigos de viagem e
de uso pessoal, de estofos para mobilidrio, de estofos e outras aplicacdes para a Industria

Automovel, no fabrico de solas, entre outras aplicagdes (Silva N. , 2009).

2.3 Apele

2.3.1Estrutura da pele

A pele, estrutura externa do corpo dos animais, ¢ heterogénea, geralmente coberta com pelos
ou 13 e formada por varias camadas sobrepostas. A sua estrutura diferencia-se de uma espécie
para outra e ainda dentro da pele do mesmo animal, dependendo da zona do corpo. Contudo, é
essencialmente similar para os mamiferos, tais como os bovinos, ovinos e equinos (Gaido &
Crispim, 2013). Portanto, no presente estudo toma-se como estrutura tipo a pele bovina
fresca, tendo em conta que depois de curtida a sua estrutura se modifica.

Para conhecer a estrutura interna da pele ¢ necessario efetuar cortes transversais da mesma

(Figura 1), que se submetem a diversas técnicas de contraste de modo a diferenciar os seus



elementos constituintes quando observados ao microscopio. Atendendo ao apresentado na
Figura 1, a pele pode-se subdividir transversalmente partindo do exterior para o interior, em

trés grandes zonas: a epiderme, a derme e o tecido subcutdneo ou endoderme.
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Figura 1 — Esquema de corte transversal de uma pele (Gaido & Crispim, 2013).

A epiderme (constituida pelas capas cornea, granular e de Malpighi), que corresponde
aproximadamente a 1 % da espessura total da pele em bruto, ¢ uma capa delgada e

estratificada (Figura 2), eliminada nas operacdes de pelame e caleiro do processo de curtume.

CAPA | CORNEA
CAPA | GRANULAR

CAPA BASAL,
MUCOSA ouU
DE MALPIGHI

CAPA
GERADORA

MEMBRANA HIALINA

Figura 2 — Corte da derme (Gaido & Crispim, 2013).

O pelo, a 13, as unhas e os cornos sdo do tipo corneo e t€ém a sua origem na epiderme. Destas
produgdes epidérmicas, o pelo € a mais importante para o processo de curtume. A raiz do pelo
encontra-se alojada dentro de umas bolsas formadas por uma dobra da epiderme, chamada de
foliculos pilosos (Figura 1). Caso se deseje, a 1a e o cabelo (pelo) podem ser separados € ou
eliminados na pele nas operagdes de pelame e caleiro do processo de curtume.

A derme constitui a parte principal da pele, e representa aproximadamente 84 % da espessura

total da pele em bruto, ¢ a capa que se encontra situada imediatamente abaixo da epiderme e
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que se estende até a capa subcutdnea ou endoderme. Esta capa encontra-se separada da
epiderme através da membrana Hialina (Figura 2). A membrana Hialina constitui a “flor da
pele curtida” e apresenta o tipico “poro” ou “grdo” caracteristico da pele de cada tipo de
animal. A derme ¢, portanto, a parte da pele aproveitavel para a fabricagdo de pele curtida. Na
derme podem distinguir-se duas capas, a capa de flor e a capa reticular. A capa de flor
estende-se desde a membrana Hialina até aproximadamente a base dos foliculos pilosos. E
quimicamente formada por fibras de colagénio e por bastantes fibras elasticas, que servem
para reforgar a sua estrutura. Esta capa condiciona o aspeto da pele acabada, contribuindo
essencialmente para a sua aparéncia estética. A capa reticular ¢ formada por fibras grossas
que se entrecruzam, formando um angulo aproximado de 45° em relagdo a superficie da pele.
E principalmente constituida por fibras de colagénio e tem algumas fibras elasticas
distribuidas uniformemente em toda a sua espessura. Na zona mais proéxima da endoderme a
quantidade de fibras elasticas aumenta. No final desta capa existe uma membrana que da
resisténcia ao crute, designada por capa terminal. A capa reticular € constituida ainda por
vasos sanguineos e nervos, sendo uma estrutura predominantemente fibrosa (Gaido &
Crispim, 2013).

A endoderme, que ocupa aproximadamente 15 % da espessura total da pele em bruto,
elimina-se mecanicamente na operacdo de descarna, que tem lugar na fase de ribeira do
processo de curtume. A endoderme ¢ a parte da pele que assegura a unido com o corpo do

animal (Gaido & Crispim, 2013).

2.3.2Fibras de colagénio

A estrutura fibrosa da derme ¢ formada essencialmente por um entrelacado irregular de fibras
de colagénio (Figura 3). A unidade estrutural basica dessas fibras ¢ a molécula de colagénio,
estrutura proteica composta por trés cadeias polipeptidicas, formadas por aminoacidos,
entrelagadas em forma de hélice tripla, onde se distinguem dois grupos principais: 0 amina € o
carboxilo (Silver, 2009). Porém, as moléculas de colagénio ndo aparecem sozinhas, mas em

fibrilas (Figura 3). Um amino4cido apresenta a seguinte formula quimica geral:

NH,
R—CHZ
\COOH

Um aminoécido ¢ caracterizado pela presenca dos grupos: -NH,, grupo amina, que € a parte
basica ou alcalina; -COOH, grupo carboxilo, que ¢ a fun¢do 4acida; -R, grupo radical. Os
9



aminoacidos diferenciam-se uns dos outros segundo a natureza do grupo —R. Ligam-se
formando longas cadeias, que constituem a estrutura proteica, através do grupo amina (-NH;)
de um aminoécido com o grupo carboxilo (-COOH) de outro. A proteina formada depende da
natureza dos aminoacidos que entram na sua composi¢do. Assim, uma molécula proteica ¢

bastante complexa e pode conter 15 a 20 aminoécidos (Gaido & Crispim, 2013).

Feixe de fibras @ 20u
Fibra elementar @ 5.

Protofibrilha 3 «

Fibrilha

Figura 3 — Fibras de colagénio (Gaido & Crispim, 2013).

De todas as proteinas que constituem a pele, 94 a 95 % sdo de colagénio, 1 % de elastina, 1 a
2 % de queratina e as restantes sdo proteinas ndo fibrosas. Portanto, o colagénio, a elastina e a
queratina sdo classificadas de proteinas fibrosas. A queratina ¢ a proteina que forma o pelo e a
epiderme, essencialmente constituida pelo aminoacido cistina que lhe proporcional grande
estabilidade, j& que possui uma ligacdo por ponte dissulfureto. Assim, as moléculas de
queratina sdo insoliveis em agua, mas hidrolisam-se facilmente por a¢do de substincias
redutoras em meio alcalino, as quais rompem as pontes dissulfureto. O colagénio distingue-se
das outras proteinas da pele devido ao seu alto teor em hidroxiprolina, sendo insolivel em
agua. Ao contrario da queratina, o colagénio resiste bem a a¢do dos agentes redutores em

meio basico, pois ndo contém o aminoacido cistina (Gaido & Crispim, 2013).

2.3.3Ponto Isoelétrico da Pele (P.1.)

A pele ¢ constituida maioritariamente por fibras de colagénio que sdo formadas por estruturas
proteicas (longas cadeias de aminodcidos ligados através dos grupos amina (-NH;), grupo
basico, e carboxilo (-COOH), grupo é4cido). Quando as fibras de colagénio estdo reativas
apresentam o grupo amina na forma —-NH;" e o grupo carboxilo na forma -COO". A presenca
destes grupos confere carater anfotérico a pele, pois esta possui na sua estrutura centros

basicos e centros acidos, e sendo assim, pode agir nas reagdes idnicas como acido € como

10



base dependendo do pH do meio em que se encontra, e, portanto, do tipo de produtos
quimicos existentes nesse meio. E frequente considerar-se que o pH global da pele varia em
fun¢do do pH do meio. Assim, em meios muito acidos (pH = 2) a carga da pele serad
fortemente positiva (grupos —-NH;" em excesso) e em meios muito béasicos (pH = 12) a sua
carga sera fortemente negativa (grupos —COO™ em excesso) (Gaido & Crispim, 2013). Como
estas variacdes da carga global da pele estdo diretamente relacionadas com o pH do meio em
que se encontra, existe um valor de pH do meio, onde a pele ¢ colocada, no qual as cargas dos
grupos amina e carboxilo se compensam entre si — designado por ponto isoelétrico da pele
(P. 1), nesta situagdo ¢ frequente dizer-se que a pele tem “pH neutro” (mas, esse pH da pele ¢
diferente do comum pH neutro da 4gua, 7 a 25° C). No ponto isoelétrico, a pele apresenta
varias propriedades, nomeadamente o minimo poder de inchamento, o minimo poder de
reacdo com d4cidos e bases, o minimo valor de pressdo osmotica e a viscosidade minima
(Gaido & Crispim, 2013). O valor do ponto isoelétrico do colagénio ¢ alterado pelos

tratamentos quimicos realizados nas diferentes etapas do processo de curtume da pele.

2.4 Descricdo do Processo Produtivo da Industria de

Curtumes

A pele curtida ¢ obtida a partir do curtume de peles em bruto de animais abatidos nos
matadouros, e, por isso, a maior parte das peles curtidas sdo de bovinos, ovinos e caprinos.

As peles em bruto sdo convertidas em peles curtidas e ou acabadas num processo complexo
que envolve um conjunto de operacdes manuais € mecanicas e de processos fisico-quimicos,
estabilizando as proteinas da pele, tornando-a imputrescivel e conferindo-lhe caracteristicas e
propriedades apropriadas (macieza, flexibilidade, resisténcia, textura e natureza impermeavel,
etc.) para o fabrico de produtos de uso comum ( (Silva N. , 2009); (Gaido & Crispim, 2013)).
Esta série de operacdes sequenciais que se colocam a montante (preparar a pele para o
curtume) e a jusante (conferir caracteristicas finais ao produto) do curtume propriamente dito,
podem dividir o processo produtivo em quatro fases principais: Ribeira, que engloba a
preparacdo da pele para curtume através de processos quimicos e mecanicos; Curtume
propriamente dito, onde a pele ¢ estabilizada, resultando um material azulado, quando o
agente de curtume usado é o créomio, designado por wet-blue; Recurtume, na qual se
regulariza a espessura da pele por processos mecanicos, se procede a neutralizacdo,

recurtume, tingimento, engorduramento, secagem e amaciamento da pele curtida, obtendo-se
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o produto ja semi-acabado; e, por fim o Acabamento, no qual se faz a preparagdo final da
pele por processos de tratamento superficial, de modo a melhorar as caracteristicas
relacionadas com o tato, cor, brilho e textura superficial ( (Silva N. , 2009); (Gaido &
Crispim, 2013)).

Relativamente ao processo industrial de curtume, um dos critérios de classificagdo comuns
desta industria refere-se ao tipo de agente de curtume utilizado nesse processo. Sao trés os
principais tipos de processo de curtume, dependendo do agente de curtume usado: curtume
mineral, sendo mais comum o curtume ao crémio (sais basicos de cromio), mas podem
também ser utilizados sais de aluminio, de zirconio, de titdnio, de magnésio, de ferro,
silicatos, etc. (Gaido & Crispim, 2013); curtume vegetal, que utiliza taninos vegetais, sendo
mais frequente a utilizagdo de extratos de quebracho, de castanheiro e de mimosa (Gaido &
Crispim, 2013); e, curtume sintético, que utiliza alguns compostos organicos nao vegetais
como agentes de curtume, tais como taninos sintéticos e aldeidos (Gaido & Crispim, 2013). O
tipo de processo de curtume mais utilizado ¢ o curtume ao crémio, pois apesar de se
conhecerem outros agentes de curtume mineral, j4 referidos, nenhum consegue produzir uma
pele curtida com as mesmas caracteristicas que os sais basicos de cromio (Silva N. , 2009). As
etapas do processo produtivo de uma unidade de curtume de pele curtida ao cromio sdo
apresentadas genericamente no fluxograma da Figura 4 ( (Silva N. , 2009); (Gaido & Crispim,
2013)). Os principais residuos solidos, efluentes liquidos e efluentes gasosos gerados em cada
uma dessas etapas sdo apresentados na Figura 4. Faz-se uma breve descri¢do de cada etapa do
processo produtivo da Industria de Curtumes (Figura 4) no Apéndice 1.

De seguida explica-se de forma mais detalhada o processo de tingimento da pele em wet-blue,

pois sera a operacao do processo industrial de curtume com maior énfase neste trabalho.

2.4.1Tingimento

Na operagdo de tingimento confere-se cor a pele, superficial ou totalmente penetrada,
utilizam-se, para tal, uma variedade de tipos de corantes apropriados, de modo a que a pele
curtida apresente a cor desejada (Gaido & Crispim, 2013).

A pele curtida, constituida por fibras de colagénio curtidas (fibra de ligagdes entrelagadas
(reticulada) numa tripla hélice que tem os grupos carboxilo (-COOH) e amina (-NH,) como
grupos ativos), ¢ anfotérica (Gaido & Crispim, 2013). Nem todos os grupos carboxilo e amina
possuem carga, pois eles podem estar ou ndo ionizados, dependendo do tratamento prévio e
do pH do atual meio. Num meio com pH acido (pHmeio < P. I.), as fibras de colagénio curtidas
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contém uma enorme densidade de cargas cationicas (-NH;'), tornando-se reativas com

estruturas quimicas anionicas através de atracdes electroestaticas ou ligagdes ionicas.

Tabela 1 — Residuos s6lidos, efluentes liquidos e efluentes gasosos produzidos ao longo do processo
produtivo da Industria de Curtumes (Silva N. , 2009).

Etapas Residuos sélidos Efluentes liquidos Efluentes gasosos
Receciio e Recortes de pele
Aparacio em bruto
Excrementos de animais; soro de
sangue; proteinas soluveis; Emissdes difusas
Molho/Remolho produtos tensioativos; cloreto de

sodio; carbonato ou hidroxido de
sodio; bactericidas.

odores

Pelame e Caleiro

Restos de pelo e 13,
ndo dissolvidos;
gorduras

Sulfuretos e sulfidratos de sodio;
proteinas; hidroxidos (de calcio,
regra geral)

Gas sulfidrico (H,S),
em determinadas
condigdes

Descarna e
Divisao

Pelo; 13; carnacas,
aparas e crutes em
tripa

Desencalagem e
Purga

Sais de calcio € amodnio; enzimas;
azoto amoniacal

Piquelagem

Cloreto de sodio; acidos organicos
(acido formico, regra geral); acidos
inorganicos (acido sulfurico, regra
geral)

Curtume
(com cromio)

Licores esgotados contendo créomio;
salinidade (cloreto e sulfato de
sodio, em geral); sais de cromio;
carbonatos e/ou bicarbonatos de
sodio; fibras de pele curtidas em
suspensdo; gorduras emulsionadas

Divisao/ Raspas e retalhos
Rebaixamento em wet-blue
Sais neutros; sintéticos
Neutralizacao neutralizantes; sais de cromio;
particulas de cromio em suspensdo
Taninos; corantes; aldeidos; resinas
Recurtume/ o .
. . acrilicas; gorduras; emulsionantes;
Tingimento/ g e
acido férmico; outros produtos
Engorduramento .
especificos
Aparacio e P¢ de lixa; aparas
Lixagem em crust
Aparas de pele
Aparar P p

acabada
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