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Resumo

r

O processamento de peles brutas visando a producdo de couros ¢ iniciado
pela eliminacdo de materiais indesejaveis, que dificultam a execugdo do processo de
curtimento ou que ndo devem estar presentes no couro acabado. A etapa de pré-
descarne visa a eliminagdo da hipoderme e caracteriza-se pela grande geracdo de
residuos sélidos, constituidos basicamente, por tecido subcutaneo e aparas, nos quais
sdo observados conteudos elevados de materiais graxos, minerais, proteinas e agua.
Tendo em vista o elevado valor potencial dos materiais graxos constituintes do
residuo de pré-descarne, foi elaborado um estudo do processo de aproveitamento
destes subprodutos a partir de um estudo de caso, envolvendo um curtume e uma
empresa produtora de oleina. A producdo de oleina a partir dos constituintes do
residuo de pré-descarne ¢ realizada através das operagdes unitarias de extragdao e
posterior fracionamento do material graxo (sebo). A extragdo ¢ realizada via
processamento térmico, no qual ocorre a fusdo e parcial emulsdo dos constituintes
em agua. O fracionamento via seca (“winterizacdo”), € realizado visando a separagdo
dos compostos presentes na matéria-prima, em fracdes com caracteristicas
especificas para a sua utilizacdo posterior. Uma de suas principais aplicagdes ¢ a
confecgdo de Oleos engraxantes para couro, nos quais a presenca de compostos
saturados (estearinas) pode levar a sérios problemas conhecidos como eflorescéncias
graxas. O método de trabalho parte do elenco de quatro itens: 1) caracterizagdao das
correntes de entrada e saida das etapas do processo estudado; 2) identificagdo dos
pontos passiveis de melhoria; 3) trabalhos experimentais visando a determinacao dos
parametros mais adequados para as operagdes; 3) desenvolvimento de uma
metodologia analitica especifica para o monitoramento da qualidade dos produtos,
por cromatografia. O residuo foi caracterizado, e o conteudo de matéria graxa obtido
(31,83% em massa) revelou um alto potencial para reaproveitamento. O teor de
gorduras no rejeito protéico (15,1% em massa), coletado apos a etapa de extracdo,
fornece um indicativo da eficiéncia do processo que atualmente ¢ elevado, porém, a
custo de uma elevada degradacdo do sebo. Foram realizados ensaios buscando
quantificar o efeito dos fatores: presenca de agitagdo, temperatura e tempo de
extragdo, sobre a eficiéncia da operacdo e o indice de iodo dos sebos obtidos. Os
resultados apontam para uma grande dependéncia do indice de acidez em funcao do
tempo de processo, sendo que para a eficiéncia, o tempo e temperatura tem relagao
direta e positiva, ao contrario da agitacdo. O procedimento adotado na analise da
composi¢ao dos Oleos parte da determinagdo das fracdes massicas dos acidos graxos
majoritarios via cromatografia gasosa. A elaboracao de um planejamento estatistico
de experimentos, permitiu a observacdo de uma grande dependéncia das variaveis
teor de saturados e indice de iodo frente a mudangas realizadas sobre os fatores. Tal
influéncia mostra se positiva nos casos em que o processo ¢ realizado sob agitacio e
com menores taxas de cristalizagao.
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Abstract

The hide processing aiming at producing leather is initiated by the elimination of
undesirable materials, that make the execution of the tanning process difficult or that
can’t be present in the finished leather. The step of pre-fleshing aims at the elimination
of the hypoderm and is characterized by a great generation of solid waste, consisting
basically, of subcutaneous tissue and shavings, in which high contents of waxes,
minerals, proteins and water are observed. Having in mind the high potential value of
the fatty matter that constitutes the pre-fleshing waste, a study of the exploitation
process of these by-products was elaborated through a case study, involving a tannery
and an olein producing company. The production of olein from the pre-fleshing waste
constituents is carried out through the operation units of extraction and posterior
fractionation of the fatty material (tallow). The extraction is made by thermal
processing, in which there is the fusion and partial emulsion of the constituents in water
occurs. The dry fractionation (winterization) is carried out to aim the separation of the
compounds present in the raw material, in fractions with specific characteristics for its
posterior use. One of the main applications is the oil confection or finishing for leather
fat liquoring, in whose saturated compounds presence (stearins) may take to well-known
problems such as fat efflorescence. The work method starts from the election of four
items: 1) the characterization of entry and exit flow in stages of the studied process; 2)
the identification of points liable to improve; 3) experimental work aiming at
determining the most suitable parameters for the operations; 4) the development of a
specific analytical method for monitoring the product quality by chromatography. The
residue was characterized, and the fatty matter content obtained (31, 83% in mass)
revealed its high potential for reuse. The fat proportion in protein refuse (15,1 % in
mass), collected after the extraction stage provides an indication of process efficiency
that is now high, but at the cost of tallow degeneration. Experiments were done in order
to quantify the effect of these factors: presence of agitation, temperature and extraction
time, about the efficiency of operation and the iodine value in the tallow obtained.
Results point to a great dependence to the acidity index in relation to the time of
process, having time and temperature a direct and positive relation for its efficiency.
The procedure adopted in the determination of oil composition starts from the
determination of mass fractions of the major fatty acids by gas-chromatography. The
elaboration of a statistic design of experiments permitted the observation of a great
dependence of variable saturated content and iodine value in relation to the changes
made in the process factors (parameters). Such influence seems to be positive in the
cases in which the process is carried out under agitation and with lower crystallization
rates.
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Capitulo 1

Introducao

O sistema dérmico de animais superiores, mamiferos mais especificamente,
exibe uma complexa estrutura morfoldgica que consiste de trés camadas fundamentais,
a saber, epiderme, derme e hipoderme ou tecido subcutaneo. O principal interesse
quando se trata de industrias de processamento de peles para a produgdo de couros esta
no aproveitamento da camada intermediéria, derme, sendo a epiderme e a hipoderme
retiradas no decorrer das operagoes.

As grandes quantidades, tanto de efluentes liquidos quanto de residuos solidos,
geradas no processamento de couros estdo intimamente relacionadas as caracteristicas
da matéria-prima pele e indicam a necessidade do emprego de tecnologias que permitam
a utilizagdo dos materiais contidos na mesma. O aperfeicoamento dessas tecnologias
tem por objetivo contribuir para uma significativa diminui¢do do impacto ambiental do
setor, bem como para diminui¢do de custos ligados a destina¢do dos residuos gerados.

O desenvolvimento tecnoldgico observado ao longo do tempo trouxe algumas
preocupacdes quanto ao meio ambiente e o bem estar social. Isto pode ser constatado
através de novas tecnologias para o processamento, o tratamento e até mesmo o
aproveitamento de residuos produzidos pelas industrias em geral. Em um futuro
préximo, novos conceitos serdo impostos. Espera-se que a legislacdo futura enfoque a
preven¢do e controle da poluicdo integrado a um desenvolvimento harmodnico e
sustentavel. Ou seja, busca de solucdes integradas para os problemas inerentes a
atividade de producdo, emprego e aproveitamento de materiais tidos hoje como rejeitos
e plena utilizagdo dos subprodutos, bem como seu reprocessamento apds a vida 1til.

As operagodes de ribeira, realizadas anteriormente ao curtimento das peles, tem
como objetivo principal a retirada de materiais ndo estruturais da matriz colagénica
(materiais graxos e demais interferentes). Tais operagdes sdo justificadas para
possibilitar a difusdo dos agentes quimicos de processo, bem como para obtencdo de
couros em estado Wet-blue dentro de padrdes de qualidade pré-estabelecidos.



2 1. INTRODUCAO

O residuo gerado na operacao de pré-descarne € composto por tecido subcutaneo
e aparas, tendo em sua constituicdo matérias graxas, minerais, proteinas e agua. Em
vista das grandes quantidades de residuos gerados e da composicdo dos materiais
envolvidos, sdo conhecidos alguns métodos de processamento que buscam o
aproveitamento desses subprodutos em funcdo do excelente valor potencial dos seus
componentes.

O fracionamento de materiais por cristalizacdo fracionada (“winterizacdo”),
constitui-se em uma técnica bastante eficiente, com baixo custo de instalacdo ¢
operacdo, que apresenta poucas perdas de produto, além de fazer uso de um minimo de
insumos quimicos. Este processo ¢ realizado visando a separagdo dos compostos
presentes na matéria-prima original (sebo), em fragdes com caracteristicas especificas,
uma de alto ponto de fusdo denominada estearina e outra com baixo ponto de fusdo, a
oleina. Essa separacdo, na qual sdo retirados os compostos de alto ponto de fusdo ¢
fundamental para a utilizacdo da oleina como insumo para industrias produtoras de
lickers de engraxe para couros.

A matéria graxa presente nos residuos de curtume e a possibilidade do
aproveitamento destes materiais como insumos para a confeccdo de 6leos engraxantes
para couro, mostra-se uma alternativa viavel do ponto de vista economico, bem como
reduz consideravelmente o impacto ambiental da industria coureira, setor tdo importante
para a economia nacional.

1.1 Motivacéo

Segundo Schréer (2004), a produ¢do mundial de peles bovinas aumentou entre
1970 e 2000, de 4,4 para 5,8 milhdes de toneladas. Em média a pele representa 7% em
peso do corpo animal cuja criagdo destina-se prioritariamente a industria da carne, esta
parte € enviada aos curtumes que processam cerca de 40 milhdes de peles por ano.

O setor coureiro apresenta uma elevada importdncia na economia nacional,
especialmente na economia do Rio Grande do Sul, na qual possui status de destaque. De
acordo com ABQTIC (2005), a producao total do Brasil foi de 39,9 milhdes de couros
em 2004. Destes, 15,8 milhdes foram exportados na forma de wet-blue, 2,6 milhdes na
forma crust e curtidos vegetais, ¢ 7,7 milhdes na forma de acabados. O numero de
empregos no setor, em 2003, era de 38.347, sendo que destes, 14.433 apenas no Rio
Grande do Sul.

A oleina transformada quimicamente tem aplicacdo na etapa de engraxe de
couros, sendo que a demanda nacional ¢ elevada. De acordo com Taeger (2003), os
produtos quimicos utilizados mudialmente nas etapas de fabricagdo do couro, de acordo
com seus valores comerciais envolvidos estdo assim distribuidos: 15% nas etapas de
ribeira, 40% no curtimento, recurtimento engraxe e tingimento, 30% no acabamento e
15% em commodities. Ha uma forte contribuigdo dos produtos de engraxe de 400.000
toneladas/ano na forma de insumos indispensaveis aos curtumes.
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1.2. Objetivos

O trabalho realizado teve como objetivo a avaliacdo das condigdes operacionais
de duas plantas industriais, tomadas como um estudo de caso, produtoras de um o6leo
comercial a base de oleina. Para tanto, partiu-se dos seguintes pontos:

1) Caracterizagdo das correntes de entrada e saida das etapas dos processos
estudados visando estabelecer as relacdes existentes entre as condigdes operacionais €
caracteristicas dos produtos;

2) Identificagdo dos pontos passiveis de melhoria das etapas do processamento,
através do estudo da variabilidade e existéncia de um controle efetivo dos parametros
quantitativos de qualidade;

3) Determinagao dos niveis dos parametros operacionais mais adequados para a
realizagdo das operacdes, através da quantificacdo dos efeitos das variaveis de controle
sobre os indicadores de qualidade dos produtos;

4) Desenvolvimento de metodologias analiticas especificas para o
monitoramento dos processos.

O estudo ¢ a avaliacdo das praticas industriais visando extragdo dos materiais
graxos presentes nos residuos de pré-descarne foi realizado através da determinagdo da
eficiéncia dos processos de extracdo de sebo, avaliagdo da variabilidade do processo e
analise dos pardmetros de qualidade do sebo produzido. Foram realizados ensaios
buscando quantificar o efeito dos fatores: presenca de agitacdo, temperatura e tempo de
extracdo, sobre a eficiéncia da operacao e o indice de iodo dos sebos obtidos.

A etapa de fracionamento via seca (“winterizagdo”) teve sua analise baseada na
identificacdo das variaveis taxa de cristalizagdo e presenca de agitacdo como sendo
cruciais para o processo de fracionamento do sebo. A elaboragdo de um planejamento
estatistico de experimentos permitiu a quantificagdo da dependéncia das variaveis teor
de saturados e indice de iodo frente as mudancas realizadas sobre os fatores citados.

O emprego de metodologias analiticas baseadas em cromatografia gasosa
fornece informagdes importantes sobre a composi¢ao das correntes de processo. Para
tanto, foi desenvolvida uma metodologia especifica que permite um estudo rigoroso do
processo de fracionamento. Através deste procedimento, ¢ possivel determinar a
composicao dos 6leos em fungdo das fracdes massicas dos acidos graxos majoritarios,
com alto grau de confianga.
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1.3. Empresas parceiras

O trabalho foi realizado no Laboratorio de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, em conjunto com duas empresas do setor coureiro, industria ANABE
Com. e Rep. de Couros Ltda. e Curtume Bender S.A. e recebeu apoio financeiro através
do Edital CTAGRO/CNPq de 2005.

1.3.1. Curtume Bender S.A.

O Curtume Bender S.A., com sede em Estancia Velha — RS, colaborou com o
trabalho no sentido de fornecer informagdes e matéria-prima para a realizacdo dos
experimentos de extracdo. A empresa ¢ especializada na produgdo de couros acabados,
para calcados, vestuario, couros graxos, couros técnicos para sapatos de seguranca,
hidrofugados e artefatos em couro e possui mais de 20 anos dedicados a producdo de
couros.

1.3.2. ANABE Com. e Rep. de Couros Ltda.

A ANABE, através de sua filial de Estancia Velha — RS, conta com uma planta
industrial de produgdo de oleina extraida do sebo bovino. A empresa tornou disponivel
sua instalacdo de modo que fossem realizadas observagdes quanto aos métodos
empregados na produgdo de oleina a partir do sebo bovino. O acompanhamento dos
processos teve como objetivo a identificagdo das possiveis falhas ocorridas no processo
capazes de inferir qualidades indesejadas a oleina final.

1.4. Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 5 capitulos e 3 apéndices. A
descri¢ao dos capitulos ¢ apresentada a seguir:

O presente capitulo aborda uma introdugdo ao trabalho, bem como a motivagao
para a realizag¢do do estudo.

O capitulo 2 apresenta, através de uma revisdo bibliografica, os temas tratados
nesta dissertacdo como processamento de couros, residuos gerados em curtumes,
histologia da pele, colagénio, processamento de 6leos naturais e modificagcdes quimicas
em o6leos visando o emprego dos mesmos como produtos engraxantes para couros.

No capitulo 3 ¢ apresentado o método de trabalho, através da descricdo dos
processos de aproveitamento de oleos naturais contidos nos residuos de pré-descarne,
matérias-primas e produtos gerados no decorrer das etapas de processamento. Sdo
apresentadas as metodologias analiticas utilizadas, tanto para a caracterizagao dos
residuos, como para a andlise das fracdes de oleos em estudo. Além disso, mostra as
etapas envolvidas no estabelecimento do método cromatografico utilizado nas analises
da composicao das correntes de processo.
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O capitulo 4 apresenta os resultados da caracteriza¢do quimica e fisico-quimica
dos materiais estudados, apresenta o estudo de caso no qual se realizou uma avalia¢do
das praticas correntes na industria para a extracao e fracionamento dos materiais graxos
presentes no residuo de pré-descarne. As avaliagdes dos experimentos de extracdo e
fracionamento do sebo, realizados com o intuito de relacionar o comportamento das
caracteristicas de qualidade do sebo e das fragdes obtidas a partir do seu fracionamento
frente a mudangas nos parametros de processo, sdo apresentadas.

No capitulo 5 estdo as conclusdes do trabalho através dos resultados mais
relevantes. Também sdo feitas consideragdes e sugestdes para trabalhos futuros.

No apéndice A estdo detalhados os procedimentos analiticos adotados e
adaptados a partir de modificagdes em métodos normatizados. Os valores obtidos nas
analises quimicas apresentadas no decorrer do capitulo 4, estio mostradas no apéndice
B.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera apresentada uma base tedrica, fundamentada em uma revisao
bibliografica, visando mostrar ao leitor quais os assuntos determinantes para uma boa
compreensdo do método de trabalho empregado no desenvolvimento do estudo sobre o
processamento dos residuos nao curtidos da industria curtidora.

Serdo abordadas as etapas de processamento do couro nas quais sdo gerados os
residuos e informacdes relacionadas a caracterizag¢ao e ao inventario dos mesmos, dando
énfase aos materiais graxos presentes na pele vacum. Posteriormente, sdo
fundamentados os processos de extracdo, refino e processamento posterior visando a
obtencdo de Oleos possiveis de serem empregados como insumo para indudstrias
quimicas produtoras de emulsdes de engraxe para couros.

Destaca-se ainda o embasamento tedrico para o planejamento de experimentos,
a eleicdo das variaveis determinantes de acordo com sua relevancia frente aos interesses
da industria curtidora e o método analitico, considerado crucial para a avaliacdo da
eficiéncia dos processos de recupera¢ao dos subprodutos.

2.1. Matéria-prima pele (peles salgadas)

2.1.1. Histologia

O sistema dérmico de animais superiores, mamiferos mais especificamente,
exibe uma complexa estrutura morfoldgica que consiste de trés camadas fundamentais,
a saber, epiderme, derme e hipoderme ou tecido subcutaneo.

A epiderme corresponde a aproximadamente 1% da espessura total da pele. Sua
estrutura apresenta um conjunto de células dispostas em camadas. Essa estrutura ¢
completamente removida no decorrer das operagdes de depilagdo e caleiro. A derme
contribui com 85% da espessura e ¢ a camada de interesse na produgdo de couros. Na
derme podem-se distinguir duas camadas denominadas: papilar e reticular. A primeira
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encontra-se mais proxima da epiderme, constitui-se em sua parte superior por um
conjunto de fibras bastante fino e denso denominado de “flor”. A camada reticular situa-
se abaixo da anterior e ¢ composta por um conjunto de fibras mais espacadas e grossas,
nas quais o colagénio ¢ o maior formador (BAYER, 1992).

Os principais componentes da pele sdo proteinas, graxas, outros componentes
organicos e agua. Dentre as proteinas, o principal formador ¢ o colagénio, estrutura
composta por trés cadeias polipeptidicas em forma helicoidal, que consistem de
aminoacidos unidos em enlaces peptidicos. Os principais aminoacidos, no caso, sdo a
glicina e prolina. O colagénio tem como principais caracteristicas a grande resisténcia
ao rasgamento e alta capacidade de absor¢cdo de agua. Esta pode ser facilmente liberada
apos certo tempo (HOINACKI, 1989). A Figura 2.1 apresenta as trés camadas
formadoras da pele: epiderme, derme e hipoderme.

T IE 1%
Flox
14%
Camada 859
Reticular /o
""" : " fecide
Gorduia Subcutineo

Figura 2.1: Secdo transversal de uma pele vacum
Fonte: WORLD LEATHER (Mundo do Couro) (2002)

Segundo Simeonova et al. (1996), o tecido subcutaneo ¢ caracterizado pelo
grande contetido de 4gua (de até 870 g kg™') e um contetido balanceado de proteina (40-
60 g kg™ em base seca), gordura (10-20 g kg™) e carboidratos.

A hipoderme ¢é constituida por tecido adiposo, conectivo, vasos sanguineos,
nervos ¢ musculos. Esta camada ¢ eliminada no principio do processamento, nas
operacdes de pré-descarne e posterior descarne, anteriormente a etapa de curtimento.

Santos et al. (2005) citam que a composigdo das peles varia de acordo com o
tipo, raga, idade, sexo e condigdes de saude e alimentacao dos animais. O teor de dgua
usualmente situa-se entre 60 e 70%, sendo que a capacidade de absor¢do estd associada
a regulagdo térmica do corpo do animal.
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2.1.2. Colagénio

O colagénio ¢ a principal das proteinas do corpo dos animais, desde esponjas até
o Homo sapiens, e existe em varios tecidos como pele, tenddes e ossos, corneas ¢
membranas capilares. Nos ultimos anos, 21 diferentes tipos de colagénio vém sendo
identificados, sendo os tipos preponderantes os fibrosos do tipo I, II e III e ndo-fibrosos
do tipo IV. Todos estes sdo formados por uma hélice triplice baseada na multipla
repeticdo da cadeia tri-peptidica Gly — X — Y (Glicina mais dois aminoacidos
representados por X e Y), porém com diferentes formas e tamanhos de cadeia com a
finalidade de suprir as necessidades das diversas fun¢des nos diferentes tecidos.

OoH oOH oH Caleiss-o
| - -

OH OH

Figura 2.2: Estrutura em hélice-triplice da molécula de colagénio

A unido entre as cadeias polipeptidicas dé-se através de ligacdes cruzadas que
mantém as cadeias proximas e leva a um aumento nas interacdes intermoleculares,
aumento na temperatura de retracdo e na resisténcia a degradacdo enzimatica. A
compactacdo dessa hélice triplice (Figura 2.2) leva a formagdo de pontes de hidrogénio
entre as cadeias formadoras e glicinas das cadeias adjacentes (BAILEY e PAUL, 1997).

Segundo Reich (1995), a desnaturagdo do colagénio ocorre pela presenca da
hidroxiprolina, deficiente termicamente, que inicia o processo de hidrdlise da hélice
triplice descompactando-a ao longo do seu comprimento.

Entre os diferentes tipos de colagénio existem segmentos grandes ou pequenos
da hélice triplice e certa quantidade de hidroxiprolina. A variedade de colagénio ¢
resultado da combinagdo de dominios de hélice triplice com dominios globulares ndo
helicoidais. O tipo de colagénio predominante € o tipo I que, por razdes técnicas e
econdmicas, ¢ o mais utilizado industrialmente (REICH, 1995).

2.1.3. Conservacao das peles (peles salgadas)

A conservacdo tem por objetivo a protegdo das peles do ataque de
microorganismos para manté-las armazenaveis por um periodo prolongado. Visa a
manutencdo das propriedades da pele no intervalo em que a mesma se encontra entre o
abate e o inicio do processamento em curtume.

O sistema mais empregado atualmente ¢ o de salga, embora haja métodos
alternativos para a conservagdo. Em geral, podem-se classificar os métodos em trés
grupos distintos: no primeiro estdo todos os métodos que empregam sal (salmouragem,
salga, salga/secagem, salga/conservante), no segundo os que nao utilizam sal (secagem,
liofilizagdo, irradiacdo, desidratagdo com solventes) e o terceiro envolve processamento
prévio tal como um piquel de conservagao.
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Além dos métodos citados, nos casos em que o tempo de conservagdo for curto,
podem-se empregar fungicidas e bactericidas (para inibir o desenvolvimento bacteriano)
ou resfriamento.

A pratica da salga tem por objetivo principal diminuir a quantidade de agua nas
peles o suficiente para deter a agdo bacteriana. A pele fica impregnada com uma solucao
saturada de cloreto de sodio que, por pressao osmotica, exerce forte efeito sobre as
células de microrganismos, o que impede o desenvolvimento dos mesmos.

O periodo critico para a degradagdo da estrutura da pele por autdlise, ¢ de
aproximadamente 24 horas apds o abate do animal. Neste periodo, a capacidade de
efetuar a reacdo de hidrélise através da acdo autolitica de proteases como a catepsina e a
peptidase ¢ maxima. Como o processo de desidratagdo tende a frear este fenomeno, a
salga deve ser realizada num espaco curto de tempo apos a esfola.

Quanto aos teores de sal absorvidos e agua presente na pele, Buljan et al. (2000)
citam valores proximos de 20% de sal em massa e de 40% de 4dgua. Ja Sander (2001)
cita valores de 22,6% para o teor de sal. Hoinacki et al. (1994) citam a utilizagdo de 50
a 100% de sal em relacdo a massa inicial de pele, sendo a perda de agua entrel5 e 20%.

Gratacos et al. (1962) apresentam a seguinte composi¢do para as peles em
estado fresco: 62,6% de agua, 0,74% de cinzas, 32,0% de substancia dérmica e 4,46%
de gordura. Em estado salgado, a composicao apresentada ¢é: 44,4% de agua, 14,8% de
cinzas, 36,7% de substancia dérmica 4,1% de gordura.

O trabalho realizado por Gutterres et al. (2004), apresenta a seguinte
caracterizagdo para as peles em estado salgado: 43,51% de agua, 13,74% de cinzas,
4,08% de gorduras e 40,55% de substancia dérmica. Deve-se ressaltar que o alto teor de
cinzas (ou material inorganico) deve-se as grandes quantidades de sal empregadas na
conservagao ¢ que o teor de gorduras ¢ devido, em sua maior parte, ao tecido
subcutaneo. Os autores citam ainda que a raga, alimentacdo e as condigdes climaticas
podem fazer variar tais quantidades.

2.2. OperagOes mecanicas naribeira

A transforma¢do de peles em couros requer uma série de etapas quimicas e
mecanicas realizadas antes do curtimento, chamadas de etapas de ribeira. Tais
operacdes tém por finalidades remocao do sal empregado na conservagdo, re-hidratacao,
limpeza das fibras e preparacdo da pele para a etapa de curtimento. A seqiiéncia de
procedimentos realizada nesta fase compreende: o remolho, a depila¢do, o caleiro, a
desencalagem, a purga e o piquel, quando se trata de peles destinadas principalmente ao
curtimento ao cromo.
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A Figura 2.3 apresenta a seqiiéncia de etapas que compde a ribeira ¢ o
curtimento, que ¢ realizado na maioria dos curtumes através do emprego de sais de
cromo.

Pele salgada

1
( | PRE-REMOLHO |
Pele pré-remolhada
\
I REMOLHO ]
Pele remolhada

|
| DEPILACAO E CALEIRO |
Pele caleirada e depilada

I DIVISAO |
Tripa dividida — parte flor
\

Operagdes de
Ribeira

| DESENCALAGEM |
Pele desencalada
| PURGA |
Pele purgada
{
| PIQUEL |

Pele piquelada
{

Curtimento [ CURTIMENTO AO CROMO |

Figura 2.3: Fluxograma do processamento de Ribeira

No processo de industrializacdo de peles, visando a obtencdo de couros de alta
qualidade, as propriedades da matéria-prima s3o de vital importancia para as
caracteristicas dos couros finais. Na maioria dos casos, mais de 50% da massa final
consiste de proteina original da pele, o que permite dizer que o processo consiste numa
arte de enobrecer a pele natural. Tal afirmacdo caracteriza a extrema dependéncia do
curtume quanto a natureza da matéria-prima, constituindo esta o fator limitador quanto
as possibilidades de obtencdo de artigos finais de qualidade superior (HEIDEMANN,
1993).

Do ponto de vista ambiental, os processos de ribeira e curtimento sdo os mais
importantes em func¢do do volume e da carga de contaminantes presente nos efluentes
gerados. As etapas de acabamento, realizadas apds a estabilizagdo da pele, sao
caracterizadas pela grande quantidade de residuos solidos (classe I) gerados e emissdes
atmosféricas relacionadas ao emprego de solventes organicos.

As etapas que constituem a ribeira tém por finalidade a remogdao do sal
empregado na conservagdo, rehidratacao, limpeza das fibras e preparagdo da pele para a
etapa de curtimento.
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2.2.1. Etapa de pré-descarne

O pré-descarne ¢ uma operagdo mecanica que retira a camada inferior da pele, o
tecido subcutaneo, também denominado de hipoderme. Esta camada une a pele ao corpo
do animal e constitui cerca de 15% da espessura total da pele fresca (HOINACKI,
1994). Algumas vantagens da realizacdo do pré-descarne estdo associadas a
padronizagdo dos processos de ribeira, melhoria na penetragcdo de produtos quimicos ¢ a
valorizacao dos subprodutos, sebo e proteina. Estes ultimos podem ser empregados na
producdo de 6leos de engraxe ou em racao animal (AQUIM, 2004).

As vantagens da realizacdo de um pré-descarne sdo tantas que permitem o
questionamento sobre a real necessidade da etapa de descarne apds os procedimentos de
depilagdo e caleiro. Por outro lado, uma limpeza mais efetiva com a retirada completa
da hipoderme ¢ facilitada quando as peles encontram-se inchadas pela a¢do dos élcalis
do caleiro. Portanto, no caso da necessidade de um carnal totalmente limpo deve-se
optar por esse segundo procedimento (HOINACKI et al. 1994).

2.2.2. Etapa de descarne e divisao

O descarne ¢ uma das operagdes mecanicas do processo, na qual ¢ retirado o
tecido subcutaneo remanescente da etapa de pré-descarne. Os restos de tecido muscular
e adiposo, nervos e vasos sanguineos, constituem uma verdadeira barreira a penetragao
dos produtos quimicos empregados nas etapas quimicas subseqiientes quando ndo
removidos corretamente, retardando sobremaneira o processo de curtimento.

A operagdo de descarne, quando realizada apds a etapa de caleiro, conta com
uma série de vantagens. Tais vantagens estdo, em sua maioria, associadas a condi¢ao de
inchamento em que as peles se encontram, permitindo um melhor controle do processo
em maquinario especifico. Porém, existem algumas desvantagens tais como as
condicdes de superficie escorregadia e grande aumento de peso, maior risco de danos a
flor e risco de ocorréncia de flancos vazios devido a sobrecarga da flor por produtos
depilantes e alcalis.

A divisdo tem por finalidade o corte das peles em duas camadas paralelas a
superficie externa de maneira a racionalizar a utiliza¢ao desta matéria-prima. A camada
externa que continha os pelos do animal ¢ denominada flor, enquanto que a camada
inferior (carnal) ¢ conhecida como raspa. Esta operacdo constitui-se numa das mais
importantes etapas dos procedimentos de ribeira, uma vez que apresenta uma série de
vantagens ao processamento futuro das peles. Dentre as principais vantagens da divisao
apos o caleiro estdo: a maior rapidez no curtimento em fun¢do da melhor penetragdo dos
reagentes, melhor rendimento em area (melhor abertura da estrutura), versatilidade
quanto ao uso da flor e da raspa que podem ser processadas independentemente,
menores incidéncias de rugas e desuniformidades no tingimento.
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2.3. Curtimento mineral (curtimento ao cromo)

Segundo Heidemann (1993), o processo de curtimento pode ser caracterizado
como o tratamento quimico que visa a estabilizacdo da fibra natural de colagénio,
tornando-o um material imputrescivel, ndo susceptivel a degradacdo por enzimas
naturais e agentes bioldgicos externos. A estabilizacdo também leva a um incremento na
resisténcia hidrotérmica da proteina. Outros aspectos sdo alterados nas propriedades da
pele natural como aparéncia e perda da transparéncia ao secar. Além disso, material
curtido apresenta uma perda de flexibilidade quando seco mantendo sua alta porosidade.

Tal comportamento deve-se a transformacdo dos grupos lidfilos em grupos
hidréfobos, devido a ligagdo dos pontos reativos do mesmo com o curtente. O aumento
da estabilidade hidrotérmica pode também ser atribuido a rigidez mecanica dessa
proteina, como conseqiiéncia da reticulagdo de suas cadeias polipeptidicas.

Dentre os muitos tipos de curtentes, os sais de cromo sdo de muita importancia
devido a estabilidade conferida e as caracteristicas de qualidade muito adequadas as
necessidades atuais. Em contrapartida, geram efluentes agressivos ao meio ambiente e
por isso € necessario que se faga um rigoroso ¢ continuo acompanhamento do processo,
bem como, carece-se de estudos de otimizagdo a fim de garantir suas vantagens e
minimizar o impacto ambiental gerado por seus efluentes.

O processo de curtimento, apos o piquel, pode ser dividido em duas etapas: a
difusdo e a fixacdo do curtente. Ambas as etapas estdo intimamente ligadas a basicidade
do sal de cromo utilizado. A basicidade indica o nimero de valéncias do cromo
coordenadas com grupos hidroxila (OH)". Portanto, a ndo ocorréncia de combinag¢do
com grupos hidroxila resulta num composto com basicidade zero ou nula. A ocorréncia
de uma valéncia ligada ao grupo hidroxila resulta num sal de cromo com 33% de
basicidade, duas valéncias em um sal de cromo com 66% de basicidade e, finalmente, se
todas as valéncias de cromo estiverem ligadas a grupos hidroxila teremos um sal de
cromo 100% basico, ou com 100% de basicidade (PRADO et al., 2002).

De maneira geral, pode-se dizer que o aumento da basicidade do sal diminui a
difusdo do mesmo, porém, aumenta a fixacdo a proteina. Este efeito ¢ produzido em
funcdo da alta reatividade do agente curtente frente as fibras. A utilizagdo de sais de alta
basicidade incorre na fixacdo do mesmo nas fibras de camadas externas da pele
formando uma espécie de barreira que dificulta a difusdo para as camadas mais internas.

Quimicamente, o curtimento ocorre no interior das fibras promovendo o
crosslink entre as moléculas de colagénio. A fibra consiste em um agrupamento de 7000
moléculas arranjadas paralelamente e, em estado imido, a distancia entre as mesmas ¢
de 15 a 17 Angstrom.

As posigoes dos aminoacidos formadores do colagénio sdo determinadas no
momento da formacdo da molécula, sendo as posi¢cdes relativas dos mesmos fixas.
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Desta forma as posi¢des dos acidos, glutamico e aspartico, podem ser identificadas
permitindo a interpretagdo de que os grupos carboxilicos dos mesmos estdo envolvidos
no curtimento ao cromo. A Figura 2.4 representa a interagdo entre o agente curtente
sulfato basico de cromo com as fibras de colagénio.

Cadeias de colagénio A ligacao é

/ \ efetuada em valéncias

} < secundarias por pontes de
OH_ OH . A

coo-cf  cf cr-ooc hidrogénio com os grupos

HO™ OH carboxilicos da molécula

do agente curtente

Figura 2.4: Reagao do complexo de cromo com a proteina

Fonte: Aquim (2004)

Portanto, sempre sdo organizados dois ou mais lacos paralelos entre as cadeias,
devido ao arranjo paralelo das moléculas e ao grupo carboxilico situado préximo e
estritamente lateral ao eixo molecular. Esta fusdo ocorre preferencialmente no final da
basificagao.

2.4. OperacOes de acabamento de couros

A partir da obtengdo do couro curtido, as etapas que se seguem compreendem as
fases de acabamento molhado (neutralizagdo, recurtimento, tingimento e engraxe) e
acabamento final, que, em linhas gerais, sdo tratamentos complementares que objetivam
um incremento das propriedades associadas a aparéncia e aspecto final ao couro.

O acabamento molhado ¢ o processo quimico de transformacao do couro wet-
blue em artigos com caracteristicas especificas definidas para sua utilizacdo final, tais
como: napas para calcado, artigos vegetalizados para artefatos, napas para vestuario,
artigos para estofamento mobilidrio ou automotivo, entre tantos outros. Nestes
processos, caracteristicas como maciez, elasticidade, enchimento e alguns aspectos
relacionados a flor sdo definidos, bem como propriedades fisico-mecanicas de
resisténcia a tragdo ¢ impermeabilidade.

O acabamento final descreve uma série de processos e operacdes que
incrementam as propriedades e a aparéncia do couro, tornando-o ao final um material
exclusivo. Nesta etapa, ¢ aplicada uma série de produtos sobre a superficie (flor) por
meio de pistolas e equipamentos especiais com a finalidade de melhorar o aspecto,
servir de prote¢do e conferir caracteristicas superficiais de toque aos artigos finais
(BASF, 2004).
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2.5. Residuos solidos do processamento

Detentor de um dos maiores rebanhos bovinos do mundo, o Brasil também
ocupa lugar de destaque na producao mundial de couros: 5° produtor de couros bovinos,
atrdas dos EUA, Russia, India e Argentina, com cerca de 33 milhdes de couros,
representando 10 a 11% da producdo mundial (SANTOS et. al., 2001).

O Brasil passou a ser importante exportador de couros na década de 1990. Em
2004, a producgdo total do pais foi de cerca de 36,5 milhdes de couros, sendo que
aproximadamente 26,2 milhdes de couros foram exportados, representando 64,6% da
producdo. Os principais destinos foram Italia, China, Hong Kong e Estados Unidos,
nesta ordem (CICB/AICSUL, 2007).

De acordo com os dados do Guia Brasileiro do Couro de 2005, a produgao
mundial de couros tem crescido quase regularmente passando de 291,40 milhdes de
peles em 1990 para 323,29 milhdes de peles em 2001. No Brasil a produgdo de couros,
em idéntico periodo, passou de 22,00 milhdes para 33,50 milhdes de peles, com um
incremento da ordem de 52 %. Ainda segundo os dados do Guia Brasileiros do Couro,
802 ¢ o numero de estabelecimentos de curtimento e outras preparagdes do couro no ano
2000.

O setor coureiro gera uma substancial quantidade de residuos. Valores da ordem
de 50% em massa de pele sdao perdidos na forma de recortes, serragem e aparas,
caracterizando uma grande quantidade de efluentes liquidos e de residuos solidos
(BAZJA et al., 2000). O status de sector industrial com um dos maiores potenciais
poluidores trouxe aos empresarios e profissionais do ramo um novo e severo desafio.

O relatério da FEPAM sobre Geragao de Residuos Sélidos Industriais, do ano de
2003 no estado do Rio Grande do Sul mostra que 1,13 milhdes toneladas/ano de
residuos solidos estdo distribuidos entre os 16 setores industriais inventariados. Dentre
estes, s6 o setor do couro contribui com 243,88 mil toneladas, sendo que 120,17 mil
toneladas (49,27%) de residuo Classe I (residuos solidos perigosos ou que apresentam
risco a saude do homem e meio ambiente). Tais valores confirmam ser o setor o maior
gerador de residuos solidos perigosos dentre os inventariados € o quarto em produgdo
total. De acordo com o mesmo relatorio, apenas 3% dos residuos solidos perigosos
gerados sdo reaproveitados e/ou reciclados no estado e ndo cita a fragdo referente aos
residuos nao-perigosos.

Dentro do processo produtivo do couro podem-se destacar os seguintes residuos
solidos como sendo os de maior geracdo: aparas caleadas e ndo caleadas, carnagas,
farelo do rebaixamento, aparas curtidas e lodos dos sistemas de tratamento de efluentes
liquidos.
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A Tabela 2.1 traz um resumo dos principais residuos solidos gerados no
processo produtivo do couro e suas quantidades, de acordo com diversos autores.

Tabela 2.1: Residuos s6lidos gerados no processo produtivo do couro de acordo com
diversos autores

Quantidade Gerada
(kg residuo/ton pele salgada)

Tipo de Residuo

Class e Maia Buljan Stoop

(1994) (2000) (2003)
Aparas nao Caleiradas 40 - 120

Aparas Caleiradas 80 155 -
Carnaga

(do pré-descarne e descarne) 150 300 s
Serragem de Rebaixadeira 100 - 102
P6 de lixadeira 2 - 2,5
Aparas de couro 30 59 36

semi-acabado e acabado

Além dos residuos supracitados, gerados no decorrer do processo produtivo,
existem ainda os lodos das estacdes de tratamento de efluentes liquidos, também
gerados em quantidades expressivas. Tal geragdo ¢ da ordem de 100 a 200 kg de matéria
seca por tonelada de pele salgada processada. Considerando-se concentragdo tipica de
2% de matéria seca para lodos das saidas dos decantadores primario e secundario da
ETE, isto significa, em média, cerca de 7500 kg lodo / t pele salgada ou 500 kg lodo / t
pele salgada, se desaguado até 30% de matéria seca (CETESB, 2005).

2.5.1. Tipos e quantificacdo de residuos néao-curtidos

Segundo Aquim (2004), as quantidades de residuos solidos gerados no pré-
descarne sdo de 6 kg de tecido subcutaneo por 26 kg de pele salgada. O tecido
subcutaneo possui aproximadamente 80% de agua e a fragdo seca ¢ composta por 50%
de proteina, 35% de gorduras e 15% de minerais (CLASS e MAIA, 1994).

Os residuos gerados apos as etapas de depilagdo/caleiro de peles submetidas aos
procedimentos de descarne, divisdo e recorte, sdo a carnaga caleirada (restos de tecido
subcutdneo ndo retirado no pré-descarne), recortes (partes que ndo interessam ao
curtidor, tais como testa, cabeca, garras, rabo, rebarbas de carnaga) e recortes de raspa
que ndo possuem espessura suficiente par a confec¢do de camurca. Estes rejeitos podem
ter uma composicdo bastante variavel em fungdo dos pré-tratamentos realizados nas
operagdes anteriores.

Como um resultado do processo de conservagdo das peles, os residuos contém
uma grande quantidade de substancias minerais tais como sais de calcio e sddio que
devem ser removidos no principio do processamento dos subprodutos. Além da agua
presente, os constituintes do residuo sdo proteinas (35-60% em base seca) e gorduras
(BAJZA, 2001).
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Buljan (2000) cita que a carnaga resultante do processo de descarne contém uma
grande quantidade de agua, proxima de 80%, sendo os demais componentes o
colagénio, sais e gorduras totais, em quantidades de 24%, 24% e 12%, respectivamente.
O teor de 4gua presente nestes rejeitos € alto em fungdo do objetivo da etapa anterior
(depilacdo/caleiro) que se destina a destruicdo, através do emprego de produtos
quimicos, do pélo, da epiderme da pele e inchamento da estrutura fibrilar com agua.

Ainda segundo Buljan (2000), a geracao de residuos totais apos as operagdes de
descarne e divisao ¢ da ordem de 555 kg por 1000 kg de pele salgada ou por 1500 kg de
pele depilada/caleirada.

O trabalho realizado por Simeonova (1996) mostra que um curtume com
capacidade de producao de 100 toneladas diarias de pele verde produz cerca de 30
toneladas de residuo de descarne a cada dia e isto leva a criacdo de sérios problemas de
carater ambiental.

2.5.2. Alternativas para a utilizacdo dos subprodutos (residuos)

Os subprodutos da industria curtidora podem ser processados de maneira a
obter-se uma série de artigos tais como, adesivos, gelatina, couros aglomerados, 6leos e
produtos para alimentagdo animal (ossos para caes). Outros usos estdo em
desenvolvimento, como o0s casos de colagénio para cosméticos e hidrolisados de
proteina tanto para alimentagdo animal quanto humana. Algumas dessas aplicagdes
possuem sérias limitacdes quando considerados certos aproveitamentos (em alimentos,
por exemplo) em funcao da dificuldade na identificagdo da sua procedéncia e controle
sanitario.

A gordura separada dos residuos de pré-descarne ¢ descarne pode ser utilizada
pelo proprio curtume como insumo para a elaboragdo de lickers (produtos comerciais
contendo misturas de materiais graxos) empregados na etapa de engraxe dos couros ou
para outros fins, como a fabricacdo de sabdes. A carnaga também tem potencial para uso
na fabricagdo de cola de origem animal ou ainda de ragdo animal, pelos seus teores de
gordura e de proteina.

De todos os residuos sélidos ndo curtidos, os residuos de re-descarne (aparas
caleadas) sdo, sem duvida, os que representam a mais ampla gama de aproveitamento
industrial e atualmente t€ém sido empregados em larga escala na fabricacdo de gelatina e
0ssos para cachorro.
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2.6. Oleos e gorduras na pele

A pele vacum apresenta em geral baixa percentagem de gordura, a qual se situa
entre 0,5 e 2%. No entanto, a raga, alimentagao e as condi¢des climaticas podem fazer
variar este percentual (HOINACKI et. al., 1994).

A diferenca entre os 6leos e gorduras presentes na pele estd nos seus pontos de
fusdo, ou seja, os Oleos sao liquidos, enquanto que as gorduras sdo solidas a temperatura
ambiente. Oleos e gorduras naturais sdo ésteres; produtos da reagdo entre o glicerol e
trés cadeias de acidos carboxilicos graxos (4cidos de cadeias longas).

A molécula base de 6leos e gorduras ¢ o triglicerideo (Figura 2.6) que, de
acordo com sua origem, ¢ classificado com sendo de origem animal ou vegetal. Tal
diferenciag¢do, porém, serve somente para efeitos de diferenciacdo da origem, uma vez
que, quimicamente, ndo ha entre eles diferengas funcionais. Na constituicdo dos 6leos e
gorduras, tanto de origem animal quanto vegetal, estdo presentes os mesmos acidos
graxos, sendo verificada apenas uma distribuicdo diferenciada entre as fragdes dos
acidos presentes.

No caso dos triglicerideos (triacilglicerdis) os trés grupos encontram-se
esterificados, de maneira diferente dos ésteres parciais, nos quais apenas um ou dois
grupos hidroxila estdo em forma de ésteres (mais conhecidos como mono e
diglicerideos). A posicdo em que estdo posicionados os acidos graxos ligados ao
glicerol ¢ designada por a, o’ e B, sendo a e o’ as posi¢des externas e 3 a posi¢do interna
(Figura 2.5).

o
H
H-C—OH
H-é?—OH <« B
H-C— OH
H
o

Figura 2.5: Posigdes relativas dos acidos graxos ligados ao glicerol

! ! PR
H—C—0—H H—0—C—R, g e Ic— 0—C—R,
H—|C—O—H + H—0—CZ i H—c—o—ciRz + 3H—O0—H
H— (lj— o-H H— O— C— R, H—C—0— ﬁ_ R; '
H ICI) 0 Agua
Glicerol Acido Carboxili co Triacilglicerol

(Triglicerideo - O leo/ Gordura)

Figura 2.6: Reacdo de formacdo de triglicerideo

17



18 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pode-se observar que praticamente todos os 6leos naturais contém acidos graxos
com numero de carbonos proximo. No caso, acidos saturados de cadeia curta, C-6, C-8
e C-10 que estdo presentes em 6leos de coco, palmeira e gordura do leite, além de
acidos graxos, C-12 (ac. Laurico e lauroléico), que pode ser observado em Oleo de
espermacete. Os acidos saturados C-16 e C-18 s3o encontrados em fragdes elevadas em
gorduras animais € em muitos dos oleos vegetais (THORSTENSEN, 1969).

Os acidos graxos mais abundantes nos glicerideos naturais sdo: palmitico,
estearico oléico e linoleico. Os glicerideos de origem vegetal tém uma proporg¢ao alta de
acidos insaturados. As graxas e leite possuem grande quantidade de acidos de cadeia
mais curta (C-4 a C-10). Os glicerideos de origem animal terrestre apresentam um
elevado conteudo de acido oléico seguido de acidos palmitico e estedrico, enquanto os
de origem animal marinho cont€ém uma alta propor¢ao de acidos poli-insaturados (COT
etal., 1991).

E importante salientar que no caso da gordura de suinos a estrutura dos
glicerideos ¢ inversa a das demais substancias graxas e 0leos de origem animal. Nesse
caso as posi¢cdes o e o’ estdo ocupadas por acidos graxos saturados e a posi¢do interna
por acidos graxos insaturados (BAILEY, 1979).

Segundo Wist e Schmidt (1992), as graxas nas peles sdo muito variadas na sua
composi¢ao quimica em funcdo do tipo de animal, sua alimenta¢do e clima, sendo
basicamente compostas por: glicerideos (50%), fosfatideos (20%), ésteres de ceras
(10%), acidos graxos (10%) e estearinas (1%). Os glicerideos, ésteres de acidos graxos,
sdo na sua maioria triglicerideos dos acidos palmitico, estearico e oléico (Figura 2.7).

Acido Palmitico (Cie)

Y
CH 3=(CHy)14—C_
OH

Acido Estearico (Cis)

4
CH 5—(CHa)1—C_
OH

Acido Oleico (Cys, insaturado)

0
Y,
CH y=/(CH,); CH=CH( 0-12)7—Ci
OH

Figura 2.7: Principais acidos graxos presentes na pele vacum
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De acordo com Sonntag (1979), a gordura presente na pele bovina apresenta
uma composi¢do bastante varidvel com relagdo as quantidades de acidos graxos. As
quantidades relativas dos acidos presentes sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Principais acidos graxos presentes na gordura bovina

AcIDO GRAXO (%) COMPOSICAO (% EM MASSA)

ACIDO MIRISTICO 6,3
AcCIDO PALMITICO 27,4
AcIDO ESTEARICO 14,1
AcIDO OLEICO 49.6
ACIDO LINOLEICO 2.5

Fonte: Bailey’s Industrial Oil And Fat Products (1979)

2.7. Engraxe de couros

A principal finalidade do processo de engraxe ¢ conferir a maciez desejada ao
couro, lubrificando os elementos estruturais de colagénio. O engraxe ¢ realizado por
meio do emprego de formulagdes de graxas e 6leos naturais e sintéticos em dispersdes
aquosas. As substancias de engraxe adicionadas ao couro sdo depositadas sobre os
elementos de colagénio, revestindo-os. Em conseqiiéncia do efeito do lubrificante
ocorre a diminuicao do atrito entre as fibras e fibrilas e com isso, obtém-se a maciez,
flexibilidade e tato suave. A caracteristica quebradica das fibras diminui e aumentam as
resisténcias a tracdo e a forca de alongamento a ruptura. Sdo alteradas as propriedades
relacionadas a umectabilidade e permeabilidade do couro frente a 4gua. Tais processos
de engraxe sao realizados com a finalidade de atender a especificagdes dos artigos finais
(GUTTERRES, 2003).

2.7.1. Emulsdes de engraxe

No decorrer da operacdo de engraxe ocorrem dois fendmenos fisico-quimicos: a
difusdo (ou penetragdo) e fixagdo dos 6leos aplicados ao couro. A fim de otimizar a
penetracdo dos 6leos de engraxe, os mesmos devem ser emulsionados em agua,
considerada o veiculo para a penetracdo na matriz de fibras. O efeito das condi¢des de
tensdo superficial e capilaridade do couro promovem a difusdo dos dleos até o interior
das fibras (HEIDEMANN, 1993).

De acordo com Santos et al. (2005), 6leos auto-emulsificantes existem em duas
categorias: sulfatados e sulfitados. Os Oleos sulfatados sdo alterados quimicamente
através do emprego de acido sulftrico, responsavel pela inser¢ao de um grupo funcional
que possui afinidade com as fibras curtidas de colagénio. Oleos sulfitados,
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caracterizados pela formagdo de particulas muito pequenas e grande capacidade de
estabelecer ligacdes, sdo empregados normalmente como emulgadores. O emprego de
6leos crus € possivel, apesar da sua insolubilidade, em funcdo da sua afinidade com as
fragdes sulfitadas e sulfatadas dos lickers de engraxe. Ambos, sulfatados e sulfitados
tém caracteristicas anidnicas e reagem com os grupos amino do colagénio.

2.7.2. Processo de engraxe

A penetracdo do licor de engraxe no couro normalmente ocorre na forma de
emulsdo do tipo 6leo em dgua. Apds o atravessamento, os materiais engraxantes ficam
depositados entre as fibrilas do couro, tendo normalmente a parte apolar orientada para
a parte apolar da proteina e a parte polar da mesma forma. A fixagdo do engraxe ¢
realizada pela quebra da emulsdo, através do emprego de produtos com caracteristicas
acidas promovendo uma série de interagdes como: reagdo entre os sitios ativos do 6leo
com os do colagénio; coordenacdo destes grupos frente a complexos de cromo e
recurtentes ja existentes; e a deposicao da matéria graxa sobre as fibras.

A operacdo de engraxe mostra-se bastante sensivel as caracteristicas dos
processos realizados anteriormente, tais como a neutralizacdo e o recurtimento. Essa
dependéncia ocorre em funcdo das caracteristicas quimicas do substrato (fibras), que
vao sendo adequadas no decorrer das etapas ao artigo final desejado. Por exemplo,
dependendo dos requisitos de qualidade desejados, realiza-se uma neutralizagdo mais
profunda ou superficial, pois a quantidade de cargas positivas que influem sobremaneira
na capacidade de absorc¢ao face aos engraxes anionicos, depende da neutralizacao.

O atravessamento do licker de engraxe depende basicamente de dois pardmetros:
pH e temperatura. Para couros curtidos ao cromo a temperatura deve ser inferior a 60°
C. Por motivos de economia de energia sdao empregadas, preferencialmente, baixas
temperaturas, contudo este método necessita que os Oleos sejam emulsionaveis e
estaveis em tais temperaturas. No caso do emprego de engraxantes anidnicos em couros
curtidos ao cromo, melhores atravessamentos sao obtidos com pH superior a 4,5, porém
nestes casos o esgotamento dos banhos ¢ bastante diminuido. Em valores mais baixos, ¢
possivel que se obtenha um melhor esgotamento. Contudo, esta condi¢cdo favorece um
engraxe superficial dos couros (JOHN, 1998).

Quanto aos diversos tipos de agentes engraxantes, a classificagdo mais usual ¢ a
que diz respeito ao tipo de modificacdo quimica realizada sobre a matéria-prima
original. Esta classificagdo distingue os diferentes Oleos da seguinte forma: o6leos
sulfatados, sulfitados, clorados, sulfoclorados, epoxidados, entre outros.

2.7.3. Eflorescéncias graxas

As eflorescéncias graxas, sério problema de qualidade estética de couros
acabados se devem a presenca de materiais graxos solidos a temperatura ambiente. De
acordo com John (1998), o fendmeno ocorre geralmente em couros curtidos ao cromo e
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se apresenta como uma camada branca muito fina na forma de um véu esbranquicado ou
de manchas, parcialmente distribuidas ou em toda a superficie do couro.

A queda da temperatura apos o engraxe dos couros permite a cristalizagdo dos
materiais graxos a medida que ocorre a diminuicdo da temperatura. A matéria graxa
cristalizada €, entdo, levada a superficie do couro movida por gradientes de umidade.
No caso de couros nao neutralizados profundamente, acdo de bactérias e fungos,
também podem levar a formacao de eflorescéncias.

Segundo Hoinacki (1994), os materiais graxos podem provir de graxas naturais
ou dos oleos e graxas utilizadas no processo de engraxe do couro. Existe ainda a
possibilidade de que os produtos de acabamento possam conter dcidos graxos na sua
composi¢ao, 0s quais posteriormente migram para a superficie.

Uma forma simples de diferenciar as eflorescéncias graxas de erupgdes salinas
pode ser feita através do aquecimento da superficie do couro por uma chama, a graxa
funde e a eflorescéncia desaparece.

Os principais causadores de eflorescéncias sdo os dacidos palmitico e/ou
estearico. Oleos de engraxe de origem animal e/ou vegetal podem conter fragdes de
acidos graxos saturados causadores do problema, em maior ou menor quantidade.
Variagdes de temperatura e umidade favorecem a fusdo e migragao destes compostos
saturados para a superficie do couro, onde cristalizam. Assim, surge a preocupagdo com
a eficiéncia na separagdo dos 6leos que compdem a gordura natural, pois tal fendmeno
caracteriza-se como um dos maiores vildes no que diz respeito aos requisitos de
qualidade dos couros acabados.

2.8. Processamento de 6leos naturais

Considerados recursos naturais renovaveis, os Oleos possuem diversas
aplicagdes nas diferentes partes do mundo, sendo que, fora poucas aplicagdes bastante
especificas, nas quais os Oleos tém emprego imediato apds sua extracdao, Oleos e
gorduras de origem natural, seja vegetal ou animal, necessitam de algum tipo de
processamento ou refino antes de sua comercializagao. Visando obter um produto com
propriedades especificas a sua utilizag@o, os 6leos crus passam por diferentes formas de
processamento nas quais sao retirados componentes indesejados e concentrados em seus
componentes de interesse.

Apds o refino, os 6leos sdo modificados de forma a obter-se um produto com as
propriedades fisicas e quimicas desejadas. Em certos casos faz-se necessaria a mistura
de diversos dleos de forma a atingir tais caracteristicas. O grau de saturacdo pode ser
alterado através de hidrogenagdo das ligagcdes duplas das cadeias carbonicas além do
emprego de lipases em dispersdes de solventes organicos para a promog¢ao de hidrolise e
interesterificagdo em reagdes visando a modificacao dos 6leos (SNAPE ¢ NAKAJIMA,
1996).
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O processamento de 6leos e gorduras naturais ¢ de grande importancia em todo
o mundo com as mais diversas matérias-primas, produtos e operacdes unitarias
envolvidos. Tais processos demandam grandes quantidades de energia e acabam por
gerar volumes significativos de efluentes liquidos e residuos sélidos.

2.8.1. Matérias-primas

Os Oleos naturais sdo constituintes essenciais de todas as plantas e animais e
estdo amplamente distribuidos na natureza. Praticamente todas as espécies de seres
vivos produzem alguma classe de 6leo durante o seu ciclo vital. Porém, as plantas e/ou
animais produtores de oOleos em quantidades significativas e com caracteristicas
desejaveis para a composicao de produtos comercializdveis sdo relativamente escassas
em numero (BAILEY, 1979).

A maior fonte de dleos ¢ constituida pelas sementes de plantas anuais, tais como
linho, soja, algodao, etc. Algumas destas plantas, em especial as variedades oleaginosas
do linho, sdo cultivadas apenas para obten¢do de 6leos. Outras, como a soja, sdo
cultivadas ndo apenas para a extracdo de 6leos, mas também como fonte de alimento.
Em alguns casos de plantas oleaginosas, como sdo os casos do algodao e milho, o 6leo é
meramente um subproduto da colheita, que € realizada com outra finalidade principal.

Uma segunda fonte de oleos vegetais ¢ constituida por certas arvores produtoras
de frutos oleaginosos. Entre elas estdo o coqueiro, a palmeira e a oliveira, como as mais
importantes. Os 6leos de oliva e de palma sdo obtidos a partir da polpa do fruto e ndo da
semente, como seria de se esperar.

As gorduras de animais terrestres procedem quase totalmente de trés
classes de animais domésticos: suinos, ovinos e bovinos. Existem outros animais, tais
como galinhas, criadas em grande niimero, que t€ém corpo pequeno e sdo consumidos
sem os seus tecidos gordurosos, que sdo separados para a obtengdo de graxa. Existem
ainda os oleos de pescado, que procedem principalmente dos peixes menores como a
sardinha e o arenque. O 6leo de pescado, diferentemente do de animais terrestres, nao é
um subproduto da industria da carne, ¢ extraido da carcaga inteira do animal.

2.8.2. Extracao

O primeiro estagio de processamento de oleos naturais € a extracdo da matéria
graxa contida nos grdos, polpa, peixes ou animais terrestres. A escolha do melhor
método de extracdo depende do teor inicial de 6leo contido no material in-natura. Se o
teor de dleo estiver acima de 20% (maioria das sementes de oleaginosas), a extragao
mecanica geralmente ¢ viavel. Para casos de percentuais inferiores a 20% de 6leo
(semente de soja) e tortas de prensa (residuo apds extracao por prensagem) ¢ empregada
extracdo por solvente. Gorduras vegetais (manteiga de cacau e 6leo de coco) sdo semi-
solidas a temperatura ambiente devido a seu grau mais elevado de saturagdo comparado
aos Oleos vegetais e, conseqiientemente, necessitam de aquecimento antes da

prensagem.
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Segundo Snape e Nakajima (1996), um solvente ideal para a extracdo de dleos
vegetais deve, necessariamente, ser barato, reutilizavel, de baixa toxicidade (ou seja,
apropriado para a industria alimenticia) e de alta solubilidade em Oleos vegetais. A
maioria dos processos de extracdo de 6leos vegetais faz uso de hexano como solvente,
apesar de ser altamente inflamével e possuir severas restrigdes quanto a emissdes
atmosféricas e de contato humano. O hexano empregado comercialmente ¢ uma mistura
de hidrocarbonetos, fracdo parafinica clara que consiste principalmente no hexano e
metil-pentano, e ¢ de origem petroquimica.

Devido ao elevado valor comercial dos 6leos vegetais, ndo existem fabricas que
possam sobreviver sem dispor de instalagdes de extracdo por solvente. A torta que deixa
a prensa, onde o 0leo ¢ extraido mecanicamente, ¢ submetida ao contato com o solvente,
que dissolve o 6leo residual. Apds a recuperagao do solvente em processos de destilagao
multi-estagio, o 6leo obtido ¢ misturado ao extraido por prensagem. Apos, a mistura €
submetida a filtracdo para eliminar impurezas advindas da extragdo mecanica como
restos de polpa da semente. Por fim a torta contendo menos de 1% de 6leo ¢ submetida
a uma moagem ¢ em seguida ¢ ensacada (MORETTO e FETT, 1998).

Ainda segundo Snape e Nakajima (1996), uma planta tipica de extracao,
utilizando a tecnologia convencional, ¢ capaz de processar 1000 toneladas de soja por
dia, gerando 169 toneladas do 6leo vegetal cru, 7 toneladas de lecitina, 80 toneladas de
rejeito e entre 600 e 800 toneladas de residuo (farelo de soja), dependendo do indice de
proteina.

Conforme Shreve e Brink (1997), a qualidade de gorduras e 6leos de origem
animal foi bastante melhorada pelo processamento quimico, que teve inicio hd tempos
pela hidrogenacgdo e foi intensificado, nos dias de hoje, através da interesterificacdo e
isomerizagdo. Dentre os principais 6leos dessa origem estdo o 6leo de mocotd, de
baleia, de figado de bacalhau, de figado de tubarao, de peixe e de banha suina.

A extragdo de 6leos de origem animal ¢ realizada, geralmente, por cozimento a
vapor por curto intervalo de tempo, separados por decantacdo e/ou centrifugagdo e
congelados. Algumas das etapas do processamento sao semelhantes as empregadas nos
Oleos vegetais como, por exemplo, o refino e alvejamento. Esses 0leos sdo matérias-
primas para outras conversdes quimicas destinadas a producgdo de sabdes e detergentes,
obtenc¢do de banhas e outras gorduras e dleos destinados a alimentacdo. Sao largamente
utilizados em tintas, como lubrificantes, na fabricacao de couros e sabdes finos.

Segundo Norris (1979), é possivel que sejam utilizados sistemas de extragdo
com solvente, porém no caso de empreendimentos de pequeno e médio porte os custos
operacionais e de seguranga tornam o processo inviavel economicamente.
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2.8.3. Refino

O refino de o6leos de origem vegetal ou animal pode ser definido como um
conjunto de processos que visam transformar as matérias-primas brutas em Oleos
comestiveis ou com caracteristicas fisicas especificas para sua utilizagdo futura. Embora
existam usos nos quais os 6leos sejam empregados na forma bruta, sem refino, a grande
maioria dos 6leos e gorduras comercializaveis ¢ submetida a esses processos buscando
melhorias na aparéncia, odor e sabor, através da remog¢ao dos seguintes componentes,
segundo Moretto e Fett (1998):

» Substancias coloidais, proteinas, fosfatideos, produtos da sua decomposicao;

» Acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;

» Corantes tais como: clorofilas, xantofilas, carotenoides;

> Substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e
¢ésteres de baixo peso molecular;

» Substancias inorganicas tais como: sais de calcio e outros metais, silicatos,
fosfatos e outros;

> Umidade.

O trabalho realizado por Grunennvaldt et al. (2005) teve como objetivo a
purificacdo de 6leos de pescado removendo os componentes ndo triacilglicerdis que
afetam a estabilidade do produto de maneira adversa, conferindo ao 6leo melhores
caracteristicas. Mesmo tratando-se de um 6leo de origem animal, o refino foi realizado
de forma analoga a processos de refino para 6leos de origem vegetal, incluindo as
etapas de degomagem, neutralizac¢do e lavagem, clarificacdo e desodorizacao.

Dois sdo os métodos mais largamente difundidos e utilizados no refino de 6leos
e sua escolha ¢ feita de acordo com as caracteristicas da matéria-prima: refino fisico e
refino quimico. O refino quimico envolve a adicdo de uma solugdo de hidroxido de
sodio ao 6leo cru para que ocorra neutralizagdo e precipitacdo dos acidos graxos livres
na forma de sabdes (Figura 2.8). O sabao formado é removido pela adicdo de agua
quente e centrifugacdo subseqiiente. A desvantagem desse processo ¢ a perda de
quantidades significativas de triglicerideos devido a sua saponificagdo. Frequentemente
esse processo resulta ser inviavel economicamente em vista da alta fragdo de 4cidos
livres. Oleos tais como o de farelo de arroz podem ter uma fragdo de acidos graxos
livres na ordem de até 40%. O refino fisico oferece uma alternativa viavel para oleos
crus com concentracdes de acidos livres elevadas e concentragdes baixas de
fosfolipideos como, por exemplo, o 6leo de palma. Nesse processo faz-se uso de vapor
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que ¢ percolado através do dleo fazendo com que os dcidos graxos livres sejam
volatilizados sem que ocorram perdas consideraveis de triglicerideos.

R—COOH + NaOH ——» R—COONa + H,O

Neutralizacdo (alcali) — formacgao de sabdes (soluveis em agua) — retirados por
centrifugacao
Figura 2.8: Reacgdo de neutraliza¢do dos acidos graxos livres.

Conforme Oliveira (2001), na realizagdo do refino quimico a solu¢do aquosa de
NaOH em o6leo forma um sistema 6leo-agua-sabao. Tal sistema leva a formacao de
emulsificantes capazes de solubilizar parte do material neutro ocasionando perdas de
matéria-prima. Além disso, essa etapa merece atengdo especial, pois pode ocorrer
saponificagdo indesejavel de triglicerideos e conseqiiente perda de material neutro
produzindo mono-glicerideos e/ou di-glicerideos, como ilustrado na Figura 2.9.

0
CH2—O—C\/
R
0 O T
2 NaOH v Diglicerideos
CH—0—C_ R C\ ' Monoglicerideos
R, O Na®
//O
CH,-0—C_
R3
Triglicerideo Sabéo

Figura 2.9: Reagao de hidrolise do triglicerideo

A etapa seguinte, o branqueamento, destina-se a remoc¢do de compostos
coloridos visando obter-se ndo somente uma cor aceitavel, mas também melhorar a sua
estabilidade e o sabor. O 6leo ¢ aquecido aproximadamente a 100°C e ¢ colocado em
contato com terras diatomdaceas e/ou carbono ativado descorando-se. A temperatura a
ser empregada depende acima de tudo do dleo a ser branqueado, 82-104°C sdo
empregadas para as gorduras animais e alguns 6leos vegetais, porém, condigdes mais
extremas de 163°C sdo necessarias para o 6leo de palma. O processo de branqueamento
remove também pequenas quantidades de sabdes ou de dacidos graxos livres
remanescentes. A produ¢do de 10 toneladas de o6leo refinado requer aproximadamente
40 kg de terra diatomacea, o que caracteriza um dos custos principais do processamento
(SNAPE e NAKAIJIMA, 1996).

Para a obtencdo de dleos de qualidade superior, tais como 6leos comestiveis de
baixo ponto de turvagdo, oleinas com alto indice de lodo e acido oléico, faz-se
necessaria a remocao de triglicerideos saturados e ceras. O fracionamento ¢ uma forma
de processamento no qual os triacilglicerdis que compdem certo 6leo sdo separados em
fragdes de ponto de fusdo e composi¢des diferenciadas. O processo de fracionamento
via “Winterizacdo” busca separar aqueles triacilglicer6is de mais alto ponto de fusdo
(causadores de turvagdo), baseado na sua precipitagdo sob a forma de cristais, em
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condi¢cdes de temperatura e tempo especificas. O processo ¢ uma verdadeira
cristalizacdo fracionada, na qual trés fatores, temperatura, tempo e agitagdo, tém
fundamental importancia sobre a natureza e formagdo dos cristais (CUNHA et al.,
2002).

As temperaturas finais do fracionamento variam entre 5 e 10°C, de acordo com a
necessidade e os periodos de tempo de até 24h. Apods, a mistura ¢ filtrada ou
centrifugada a fim de separar as fases formadas. O percentual de triacilglicerdis
saturados presente em Oleos crus ¢ altamente variavel dependendo da origem. Bailey
(1979) cita valores de percentuais de acidos graxos saturados em gorduras suinas da
ordem de 36,1 a 41,5% e em gorduras bovinas na ordem de 47,8 a 71,6% em massa.

O estagio final do processamento de 6leos ¢ a desodorizacao. Esse processo ¢
realizado pelo emprego de vapor buscando eliminar substincias capazes de conferir
sabor e odores aos Oleos. Realiza-se uma destilagao na qual os compostos indesejados
sdo retirados do 6leo (de baixa volatilidade) em temperaturas que ndo oferecam risco de
degradacao. A aplicacdo de pressdes reduzidas no decorrer da operagao protege o 6leo
aquecido da oxidagdo atmosférica, previne a ocorréncia hidrolise pela presenca de agua
e reduz consideravelmente a quantidade de vapor requerida.

Os compostos removidos através da desodorizagdo sdo, em sua maioria,
aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos gerados por decomposicao térmica de
peroxidos e pigmentos. As concentragdes desses compostos minoritirios sdo
normalmente inferiores a 1000 ppm antes da desodorizacdo, sendo que ap6s o processo
devem atingir valores a niveis de 1 a 30 ppm (NORRIS, 1979).

2.8.4. Processamento quimico de 6leos para engraxe de couros

O trabalho realizado por Graffunder (2003), apresenta a estrutura quimica dos
materiais utilizados no engraxe de couros, bem como a sua evolu¢do de acordo com as
demandas da industria curtidora. As primeiras substancias utilizadas na emulsifica¢do
de O6leos foram os sabdes; Oleos sulfatados foram desenvolvidos nos anos 50 e sdo
largamente utilizados, devido a capacidade de conferir maciez, toque e firmeza de flor;
nos anos 80, surgiram novos produtos sintéticos.

As principais alteragdes quimicas realizadas em O6leos de origem natural
buscando sua adequacdo as caracteristicas desejadas no engraxe de couro sdo:
sulfonagdo, sulfatagdo, reacdes de interesterificacdo e transesterificag¢do, sulfitacdo,
alcanolamidas, sulfosuccinatos e ésteres fosforicos.

As modifica¢des de compostos graxos visam o aumento da compatibilidade com
a agua. Isso significa basicamente produzir materiais com propriedades surfactantes. As
modificac¢des de triglicerideos baseiam-se em rea¢des quimicas com os grupos hidroxila
e/ou duplas ligagdes de seus acidos graxos formadores. As reagdes anteriormente
citadas sdo apresentadas a seguir, ilustrando a sofisticacdo das técnicas utilizadas
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industrialmente com a finalidade de ajustar as propriedades dos lickers de engraxe as
qualidades exigidas pelos produtores de artigos de couro.

Sulfatacdo: Os termos sulfatacdo e sulfonacdo ndo tém o mesmo significado. No
caso do processo de sulfatacdo, um éster sulfurico ¢ formado, sendo que no caso da
sulfonacdo um acido sulfénico é formado. Oleos passiveis de sulfatagio apresentam
indice de Iodo entre 40 e 160. No caso de 6leos com indice inferior a 40 tem-se baixa
taxa de reagdo, enquanto no caso de matérias-primas com indice de lodo superior a 160
corre-se o risco de ocorrer oxidagdo e polimerizagao (KEENAN, 1978).

HO OH

s’ — > R;—CH,CH-R,
N
o” Yo S—OH

Rl—CH:CH—Rz +

N\

Figura 2.10: Reagdo de sulfatagdo de um acido graxo

Em alguns casos, nos quais existe a presenca de hidroxi-acidos (por exemplo,
acido ricinoleico, acido-12-hidroxi oléico), podem ocorrer reagdes de esterificagdo
envolvendo o grupo OH'.

HO  OH
N
CH3—(CH2);ICH—CH2—CH=CH—(CH2)7—COOH + /s\< —> CHz—(CH,)5-CH—CH;—CH=CH-(CH,);—COOH
OH o” Yo O—S—OH
//\\o

Figura 2.11: Reacgéo de sulfatagdo de um hidroxi-acido

Dependendo do processo, um oOleo sulfatado pode apresentar glicerideos
sulfatados, sabdes, acidos graxos livres, bem como matéria-prima nao transformada.

Sulfonacdo: A sulfonacdo ¢ realizada através da adicao de acido clorossulfonico
ou gas SO; em meio acido (dcido sulfurico). Essa reacdo ocorre apenas na parte
saturada da cadeia carbonica e somente em condigdes severas de sulfonagdo. Uma
grande variedade de condi¢des € observada nesse processo em relagdo ao tipo e
concentragcdo dos agentes sulfonantes, além da possibilidade da utilizagdo de solventes,
modifica¢des de temperatura, tempos de reacdo ¢ modos de operagdo das misturas de
reacao (HEIDEMANN, 1993).

HO OH
S/ —> R;—CH=C- R»
N \
0] (0] 0O=S-0OH
I
O

R;-CH=CH-R, +

N\ S

Figura 2.12: Reagao de sulfonagdo de um acido graxo

Em temperaturas inferiores a 35°C ¢ possivel que ocorra a reagdo envolvendo
ligagdes C — S, na qual o carbono da molécula do 4cido graxo ¢ atacado pelo grupo
sulfonico (-SO,OH). Assim, parte das moléculas do 6leo pode ser sulfonada durante um
processo simples de sulfatacdo, envolvendo apenas a adi¢do de acido sulfurico.
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HO\ /OH (|3H
Ri-CH=CH-R, + //s\\ — Rl—CH—(l:H—RZ
o 0 O=S-OH
(l)l

Figura 2.13: Reagdo de sulfonagdo de um acido graxo

Sulfitagdo: Oleos sulfitados sdo obtidos por uma oxidagdo complementada pela
reacdo com solugdes concentradas de sulfito de sdédio. Assim, numa primeira etapa os
6leos sdo oxidados a temperaturas de 65 a 75°C, convertendo as estruturas com ligagdes
duplas em estruturas epoxi:

Ri—CH=CH-R, _ O Rl—c\H—/CH—R2

Figura 2.14: Reagdo de oxidagdo de um acido graxo

Numa segunda etapa, os 6leos oxidados reagem com uma solugdo concentrada
de bissulfito de sédio, formando os 6leos sulfitados.

O processo de sulfitagdo, ao contrario da sulfatagdo, nao causa consideravel
hidrélise de triglicerideos. Devido ao exposto acima, os 6leos sulfitados estdo isentos de
sabdes e acidos graxos livres, sendo a possibilidade de formagao de sabdes de cromo no
decorrer dos processos em curtume, praticamente eliminada.

OH
Rl—C{‘|—/CH—R2 + NaHSO; ——» R1—|CH—CH—R2
(@] O:g—OH

[l
0]

Figura 2.15: Reagdo de sulfitagdo de um acido graxo

Por serem obtidos pelo processo de sulfitacdo, estes 6leos sdo denominados
o0leos sulfitados, apesar de apresentarem estrutura sulfonada (HOINACKI,1989).

Amidacdo: Este tipo de alteragao ¢ realizada mediante a condensacao de uma
alcanolamina (monoetanolamina, dietanolamina) e um d4cido carboxilico de cadeia
saturada. Graffunder (2003) cita que suas caracteristicas fisicas as enquadram na
classificagdo de tensoativos e, geralmente, apresentam-se como ceras solidas ou liquidos
viscosos € sua coloragdo ¢ bastante variada, sendo muito dependente de seus materiais
de sintese. As alcanolamidas, apds sua sintese, apresentam uma série de impurezas,
como ésteres da amina e ésteres e/ou diésteres da amida.
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0
R— COOH+CH3—(|3H NH, — R—C/ + H,0
On ITI —CH—CHj
H OH

Figura 2.16: Reagdo de condensagdo na formagdo de uma alcanolamida

Sulfosuccinacdo: Muito difundidos, os sulfosuccinatos, sdo sintetizados pela
adicao de bissulfito de sodio a ésteres derivados de diferentes alcoois com variados
comprimentos de cadeia. Sdo 6timos emulsificantes quando possuem cadeias carbdnicas
curtas e podem agir como lubrificantes quando derivados de alcoois de cadeias longas.

I)L %\/O}\
// \ 3 (CHZ)nH

Figura 2.17: Conformag@o molecular geral de um sulfosuccinato

Fosfatacdo: A fosfatagdo com pentoxido fosforico pode ser utilizada na
transformagdo de gorduras naturais, trigliceridios, 4lcoois graxos, hidrocarbonetos e
olefinas. O alquilfosfato é produzido pela reacdo do alcool graxo com pentdxido
fosforico e subseqiiente neutralizagdo com base organica ou inorganica.

Os ésteres mono e dialquilfosfatos, assim como os sulfosuccinatos, sdo
emulsificantes com certa capacidade de formacdo de complexos com metais, o que
aumenta grandemente o seu poder de fixacao sobre as fibras do couro.

O O
3 R—OH + P05 —— R—O—P_OH + R_o_'FL_o_R
H oH
Monoéster Diéster
R: C]_Q . Clg

O O
I I
2 R—OH+ P,05—>» R—0O—P—0—P—0O—R

oH o

Figura 2.18: Reagdes envolvidas na sintese de ésteres fosforicos

Esterificacdo com mono e/ou polidlcoois: A esterificagdo de acidos graxos com
alcoois de cadeia longa e/ou polidlcoois, visa a producdo de produtos com baixa
solubilidade, porém com propriedades emulsificantes capazes de formar emulsdes
contendo 6leos neutros. O resultando destas reagdes ¢ uma mistura de ésteres.
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o)
I
Ri~-C—O—R; + H,0

o)
Rl—C\// + R,-OH
OH

Figura 2.19: Reagodes esterificagdo de polidlcoois com acidos graxos

Outros Materiais: Misturas de glicerideos com altos graus de insaturagao podem
ainda sofrer uma série de complexas reagdes de oxidagdo e polimerizag¢do, visando a
obten¢do de produtos com diversas aplica¢des industriais. Dependendo da mistura de
acidos graxos, que constituem os glicerideos, estes podem ser classificados como nado
secativos, semi-secativos e secativos de acordo com suas caracteristicas. De forma geral
essas caracteristicas estdo ligadas a facilidade com que esses Oleos se oxidam e as
caracteristicas conferidas aos artigos de couro (REED et al., 1966).

R;—CHy—CH=CH—R, — 92 5. Rl—gH—CH—CH—Rg
OH

R—CH—CH—CH-R, —2 » R CH—CH=CH-R,
OOH !

Figura 2.20: Reagdes de oxidagdo em glicerideos com alto grau de insaturagdo

Observa-se que dentre as matérias-primas utilizadas na confec¢do de licores de
engraxe existem os de origem fossil, como fragdes alifaticas de cadeias carbdnicas e
olefinas, bem como 4cidos graxos advindos da quebra de triglicerideos, dlcoois graxos e
seus ésteres metilicos. A necessidade de serem modificadas quimicamente antes de sua
utilizagdo em curtumes faz com que tais compostos sejam geralmente chamados de
“Oleos sintéticos”, porém, este termo ndo ¢ necessariamente correto, visto que sao
organicos, de origem diversa e podem conter fracdes de materiais graxos vegetais e/ou
animais. Segundo Heidemann (1993), aproximadamente 50% de todos os produtos
empregados no engraxe de couros sdo baseados nessas substincias.

2.9. Planejamento de experimentos

A metodologia conhecida como Planejamento de Experimentos foi introduzida
por Fischer em 1935 e inicialmente aplicada a experimentos de agricultura.
Posteriormente essa metodologia difundiu-se aos campos da Agronomia, Biologia,
Engenharia Quimica, Engenharia Industrial e Engenharia de Qualidade. Atualmente,
projeto de experimentos tém sido aplicados em todas as areas do conhecimento com
claros beneficios em termos de otimizagdo de tempo destinado a experimentagoes.

A utilizacdo de metodologias estatisticas auxilia na identificagdo da forma com
que as variagdes quantitativas nas variaveis de resposta estdo relacionadas as demais
variaveis de processo, ou seja, associadas a variagdo nos pardmetros de processo ou
unicamente ao erro experimental. Outro beneficio bastante claro ¢ a obtencdo do maior
numero possivel de informagdes com um niimero minimo de experimentos.
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Segundo Rodrigues e lemma (2006), a maneira mais comumente empregada na
avaliacdo da influéncia de um fator sobre varidvel de resposta ¢ a variacdo de um dos
fatores fixando os demais, a partir do momento em que se identifica o valor 6timo para
aquele fator, passa-se ao proximo. A dificuldade encontrada nessa metodologia de
execucdo dos experimentos baseia-se na possibilidade de existéncia de uma inter-
relacdo entre os fatores considerados. Portanto, para que haja a possibilidade de
quantificagdo das interagdes entre os fatores, devem-se variar todos a0 mesmo tempo.

Um experimento planejado consiste em uma seqiiéncia de ensaios de forma a
traduzir os objetivos pré-estabelecidos pelo pesquisador da forma mais objetiva
possivel. Sao planejados mudancas ou estimulos deliberados nas variaveis de processo
(variaveis de entrada) de forma que seja possivel a identifica¢do e quantificagdo de seus
efeitos nas variaveis de resposta (ou de saida).

A escolha das varidveis apropriadas ¢ um aspecto central do projeto no sentido
amplo. A natureza das medidas, avaliacdo de sua amplitude frente ao erro e os tipos
diferentes de variaveis passiveis de medicao e suas finalidades sdo questdes centrais.
Variaveis intermedidrias tém utilidades diferenciadas, pois permitem uma avaliacdo
prévia do processo e fornecem informacgdes relacionadas ao comportamento da resposta.
Outros pontos a serem levados em consideragdo sdo: a identificacdo e minimizagdo de
fatores ndo controlaveis e a possibilidade da coleta de respostas preliminares quando a
resposta primaria demande um tempo longo para sua obtencdo (Cox e Reid, 2000).

O método fatorial pode ser usado na defini¢do da influéncia dos pardmetros de
estudo sobre a variavel resposta, ou seja, um Planejamento Fatorial Completo permite
que este objetivo seja alcangado com a realizagdo do menor nimero de experimentos
possivel. Os mesmos devem ser organizados em uma matriz experimental, a fim de
garantir que as informagdes obtidas sejam confidveis e que os recursos disponiveis para
a experimentacao sejam bem utilizados (MONTGOMERY, 1991).

No caso de uma descricao mais detalhada, pode-se empregar a modelagem por
minimos quadrados, obtendo-se um modelo empirico do sistema. Para o caso de
otimizar o sistema, ou seja, maximizar ou minimizar algum tipo de resposta, aplica-se a
metodologia de superficies de resposta, também baseada na modelagem por minimos
quadrados.

As defini¢des dos termos utilizados em planejamento de experimentos, segundo
Ribeiro (1995) sdo as seguintes:

» Caracteristicas de qualidade: caracteristicas do produto que o cliente percebe
como importantes;

» Variaveis de resposta: sdo as variaveis escolhidas para quantificar as
caracteristicas de qualidade de interesse, sdo os resultados de um sistema de
medig¢do, registradas apds a realizacdo do ensaio;
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» Parametros de processo: sdo as variaveis do processo de producdo ou da
composi¢do de um produto que podem ser controladas e que tenham efeito
sobre as variaveis de resposta. Estes se dividem em fatores controlaveis e
fatores constantes;

» Fatores controlaveis: ¢ o subconjunto dos parametros de processo que sao
eleitos para serem ensaiados a varios niveis no experimento. Sao as variaveis
mensuraveis, controlaveis e, se espera que tenham influéncia sobre as
variaveis de resposta;

» Fatores constantes: é o subconjunto dos parametros de processo que nao serao
estudados no experimento, sendo mantidos constantes com o objetivo de
reduzir o tamanho do experimento ou do erro experimental,

» Fatores ndo controlaveis (ruido): sdo as varidveis que ndo podem ser
controladas durante a execugdo dos experimentos, mas podem interferir nos
resultados. Esses fatores sdo os responsaveis pelo erro experimental
(variabilidade).

» Tratamento ou ensaio: ¢ a combinagdo dos fatores controlaveis realizada no
decorrer do experimento;

» Repeticdo: realizagdo de mais de um ensaio sob as mesmas condigdes
experimentais. A repeticdo permite obter a variabilidade da varidvel de
resposta devida ao erro experimental. Se um fator tem um efeito significativo,
este efeito deve ser muito maior que a magnitude do erro experimental.

» Aleatorizar: consiste na realizagdo dos ensaios ao acaso quanto a ordem. Isso
permite que os efeitos dos fatores de ruido presentes no experimento sejam
distribuidos, evitando possiveis confusdes na avaliagdo das intensidades de
cada efeito.

2.9.1. Passos no projeto de experimentos

Para a correta execugdo de um projeto de experimentos, devem-se seguir alguns
passos. De acordo com Ribeiro (1995) e Flores (1998), o roteiro a ser seguido ¢ o
seguinte:

1. Estabelecimento do problema: na primeira etapa ¢ feita a defini¢do dos
objetivos, que podem ser, por exemplo, a diminui¢do de custos, ou aumento da
qualidade do produto.

2. Formulagdo das hipdteses: ¢ feito um brainstorming a fim de levantar a maior
quantidade possivel de informacgdes.
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3. Planejamento do experimento Escolha das varidveis de resposta+.
- Identificagdo dos fatores controlaveis e dos fatores fixos;

- Definicdo do intervalo de variagdo ¢ do nimero de niveis para cada fator
controlavel;

- Identificagdo das restricdes experimentais;
- Escolha das técnicas experimentais;
- Escolha do modelo estatistico;

- Planejamento final do ensaio: definindo o procedimento e a ordem de execugdo
dos ensaios. E importante a aleatorizagio dos ensaios para minimizar o efeito dos
fatores ndo controldveis ou ruidos, que sdo os principais responsaveis pelo erro
experimental.

4. Coleta de dados: realizacdo do experimento.

5. Andlise estatistica: tabelas e testes de significancia.
6. Analise técnica e tomada de decisdo.

7. Verificagao dos resultados.

8. Conclusodes finais e recomendagdes.

2.9.2. Planejamento fatorial 2

O planejamento de experimento 2* envolve k fatores (variaveis controladas),
cada um deles possui dois niveis diferentes (dois valores).

Visando reduzir tempo e dinheiro gasto com experimentos, as repeti¢des podem
ser realizadas em apenas um ponto. Para um planejamento 2", caso as repetigdes forem
realizadas no ponto central (média entre o nivel alto e baixo para cada fator), ¢ possivel
obter-se, além da varidncia do erro experimental, a informacdo se os valores
experimentais seguem um modelo linear. Caso o valor da variavel de resposta no ponto
central seja igual a média dos valores das respostas no nivel alto e baixo (-1 e +1), ¢
possivel o ajuste de um modelo. Caso o modelo ndo apresente comportamento linear,
deve-se aumentar o nimero de niveis, ja que dois niveis possibilitam apenas o ajuste
linear.

No procedimento de otimizagdo, a primeira etapa consiste em identificar uma
funcdo matematica que modele a variacdo das respostas em fungdo da variacdo dos
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fatores investigados. Nesta andlise supde-se que a resposta y possa ser representada por
uma funcdo polinomial dos fatores controlaveis x, Xa,..., Xx. A primeira fun¢do utilizada
para se aproximar ao conjunto de resultados € o polindmio de primeira ordem, onde se
verifica se a variagao da resposta ¢ bem modelada por uma superficie plana.

Porém, se o teste estatistico demonstrar que o modelo linear ndo satisfaz as
condig¢des de operagao do sistema devido a existéncia de uma curvatura na superficie de
resposta, pode-se aproximar o conjunto de resultados a uma funcao representada por um
polindmio de ordem mais alta como um modelo de segunda ordem.

2.9.3. Planejamento composto central

Com o objetivo de obter uma maior eficiéncia determinacao dos coeficientes dos
modelos, utiliza-se um projeto experimental denominado de Projeto de Superficie de
Resposta.

Portanto, para o ajuste de modelos lineares, utiliza-se a classe de experimentos
2 com bastante eficiéncia e para o ajuste de modelos quadraticos a técnica mais
recomendada ¢ a do Projeto Composto de Segunda Ordem, por ter como base um
projeto 2, exigir um numero pequeno de experimentos e poder contemplar blocagem,
rotacionalidade e ortogonalidade. A classe de planejamento rotavel mais usada para
ajustar o modelo de segunda ordem ¢ o Planejamento Composto Central.

Em geral, um planejamento composto central para k fatores, devidamente
codificados como (Xxj,...,Xx), ¢ formado de trés partes:

1. Uma parte chamada de fatorial (ou cubica), contendo um total de Ny pontos
de coordenadas X; = -1 ou X; = +1, para todos os i = 1,...,k;

2. Uma parte axial (ou em estrela), formada por Na = 2K pontos com todas as
coordenadas nulas exceto uma, que ¢ igual ao valor a (ou -a);

3. Um total de Neentr ensaios realizados no ponto central, onde X; = ... Xk = 0.
Para realizar um planejamento composto central ¢ necesséario definir como sera
cada uma dessas trés partes. E preciso decidir quantos e quais serdo os pontos cubicos,

qual o valor de a, e quantas repeti¢des serdo feitas no ponto central.

Os 2* pontos axiais, sdo localizados em (%ay, 0, 0,..., 0), (0, +a,, 0, ..., 0), (0, 0,
a, ..., 0),...,(0,0,0, ..., £al), sendo que a; ¢ dado pela equacao (3.1).

a=2" (2.1)

Uma propriedade importante para os experimentos utilizados para o ajuste de
modelos de superficie de resposta ¢ a rotacionalidade, pois 0 modelo ajustado estima a
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variavel resposta com igual precisdo em todos os pontos da regido experimental que
estejam a mesma distancia do centro do planejamento. O planejamento de segunda
ordem deve exigir rotabilidade, ou seja, a variancia deve ser a mesma para todos os
pontos eqiiidistantes do centro do planejamento, portanto a variancia da resposta predita
¢ constante na esfera. Um planejamento composto central é rotacional dependendo da
escolha do a, o valor do mesmo depende do niimero de pontos da porcao fatorial do
planejamento (equagéo 2.1).

Para um planejamento composto central para 3 fatores os pontos clbicos sao
idénticos aos de um planejamento fatorial de dois niveis. As repetigdes no ponto central
tém duas finalidades: fornecer uma medida do erro puro e estabilizar a variadncia da
resposta prevista.

Para estabilizar a variancia, uma regra pratica ¢ fazer de 3 a 5 ensaios repetidos
se a estiver proximo de k, e somente um ou dois a mais se estiver perto de 1. Para obter
uma estimativa do erro, sabe-se que quanto mais repeti¢des melhor.

Cunha et al. (2002) fez uso da metodologia de planejamento experimental
fatorial para analise do processo de “winterizacdo” de 6leos de pescado visando a sua
separagdo em fragdes com pontos de fusdo e composi¢des diferenciadas. Os fatores
definidos para o estudo foram: agitacdo no pré-resfriamento, agitacdo na cristalizagdo e
taxa de resfriamento na cristalizacdo, todos a dois niveis, caracterizando um
planejamento fatorial do tipo 2°. Foram realizadas réplicas dos experimentos e réplicas
de cada resposta obtida, a fim de verificar a variabilidade devido ao erro experimental
durante a execugdo dos ensaios e na obtengdo da resposta. Através da Andlise de
Variancia pode-se determinar a significincia dos fatores de estudos na resposta
considerada e determinar a regido de trabalho adequada, através da elaboragdao de Cubos
de Resposta.

2.10. Cromatografia gasosa

A Cromatografia Gasosa ¢ uma técnica de separagdao e analise de misturas
formadas por substancias volateis. A amostra ¢ vaporizada e introduzida em um fluxo
de um gas adequado denominado de fase movel ou gas de arraste. O fluxo de gas
contendo a amostra vaporizada passa através de um tubo contendo a fase estaciondria
(coluna cromatografica), onde ocorre a separagdo da mistura.

Trata-se, hoje, de uma técnica indispensavel a pesquisa, desenvolvimento, ou
simples controle de qualidade, em uma grande variedade de areas da Ciéncia, como a
Quimica, Medicina, a extragdo e prospec¢ao de petréleo, o monitoramento de pesticidas
e agrotoxicos, entre outras. De particular importancia na rapida popularizacao da técnica
encontra-se, sem duvida, a simplicidade de uso, aplicabilidade a uma ampla gama de
situagdes e substratos aliada a uma notavel capacidade de separacdo, particularmente
util na abordagem de misturas complexas (PEREIRA ¢ AQUINO, 1999).
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A fase estacionaria pode ser um sélido adsorvente ou, mais comumente, um
filme liquido (liquido pouco voléatil), suportado sobre um solido inerte na forma de
granulos ou sobre a parede de um tubo de silica fundida. Na cromatografia gasosa os
dois fatores predominantes na separacdo dos constituintes de uma amostra sdo: a
interagdo entre os componentes da amostra (quanto maior a interacdo dos constituintes
com a fase estaciondria, maior o tempo de retencdo no interior da coluna) e a
volatilidade (quanto mais volatil a substancia, mais rapidamente ela ¢ vaporizada e
maior a sua velocidade de passagem pelo sistema).

As substancias dissolvidas no gés de arraste e separadas no interior da coluna
sao analisadas continuamente ao final do sistema por um detector (dispositivo que gera
um sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido). O registro do sinal
elétrico em funcdo do tempo ¢ denominado cromatograma, um grafico no qual as
substancias sdo observadas como picos de potencial, sendo as areas proporcionais as
fragdes massicas dos componentes da mistura. A Figura 2.20 apresenta um
cromatograma tipico de uma mistura de ésteres metilicos de 4cidos graxos presentes no
sebo bovino.
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Detector de ionizagdo em chama a 2800C; injetor split a 2500C, razdo do split: 100:1; coluna
capilar de silica fundida, DB-WAX (30m, 0,30mm e 0,25um), temperatura programada da
coluna, 1500C por 11min subindo a 210.C numa razdo de 3.C/min.

Figura 2.21: Cromatograma caracteristico de acidos graxos de gordura suina
Fonte: Bragagnolo e Rodriguez-Amaya (2002)

Segundo Moretto e Fett (1998), o método cromatografico pode ser aplicado a
misturas naturais e sintéticas de triglicerideos e glicerideos parciais, a ésteres de acidos
graxos e a componentes lipidicos menores que sdo volateis sob as condigdes
normalmente aplicdveis em cromatografia gasosa, sem sofrerem decomposicao,
podendo ser convertidos a derivados volateis ou pirolisados de maneira reprodutivel.
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2.10.1. Injetores

Em um cromatografo gasoso a secdo do equipamento responsavel pela
introducdo da amostra no sistema, denomina-se injetor. Trata-se de um receptaculo
conectado a coluna cromatografica e a alimentagdo de gas de arraste no qual a amostra ¢
inserida e volatilizada.

O injetor contém um orificio com um septo, geralmente de borracha de silicone,
no qual as amostras na forma liquida ou gasosa sdo injetadas pelo emprego de
microseringas. A temperatura do injetor deve situar-se acima do ponto de ebuli¢do dos
compostos presentes na amostra, a fim de que ocorra uma volatilizacdo completa e
instantanea dos mesmos, ou seja, a injecdo deve aproximar-se ao maximo da forma de
pulso a fim de evitar o alargamento dos picos de deteccdo. Caso a temperatura
empregada seja excessivamente alta € possivel que ocorra a decomposi¢ao da amostra.

As quantidades de amostra a serem injetadas na coluna dependem do tipo de
coluna e do detector a ser empregado. No caso de colunas empacotadas sdo utilizados,
tipicamente, volumes de 0,1 a 3,0 ul de amostra liquida. Caso sejam injetados volumes
mais elevados a qualidade de inje¢do pode ser comprometida pelo alargamento dos
picos ou pela saturacdo da coluna cromatografica.

Para a cromatografia gasosa de alta resolugdo (CGAR), os volumes de inje¢do
devem ser da ordem de nanolitros. Entretanto, em virtude da dificuldade de medir
volumes tao pequenos com boa precisdo, injetores sdo comumente dotados de "divisores
de fluxo" os quais permitem que apenas uma fracdo do volume injetado (tipicamente
entre 1/10 e 1/300) chegue a coluna, sendo o restante descartado (sistema
“split/splitless™).

Injetores tipicos possuem temperatura programdvel, ou seja, aquecimento e
resfriamento programével da camara de vaporizacdo. Tal recurso permite grandes
beneficios no que se refere a separa¢do de misturas contendo compostos com diferencas
significativas em termos de temperatura de ebulicdo.

2.10.2. Colunas cromatogréficas

Na cromatografia gasosa o elemento responsavel pela separagdo dos
componentes da amostra ¢ a coluna, na qual esta suportada a fase estaciondria. Existem
duas geometrias basicas de colunas, a saber: colunas empacotadas (ou recheadas) e;
colunas capilares.

Em colunas capilares a fase estaciondria ¢ depositada na forma de um filme
delgado sobre a superficie interna de um tubo capilar feito de acgo, vidro ou silica
fundida. Sua principal vantagem sobre as colunas empacotadas ¢ que, pelo fato de
serem tubos muito finos, podem-se confeccionar colunas de comprimentos bastante
longos. Tendo em vista que um maior comprimento representa um maior numero de
pratos teoricos de equilibrio, colunas capilares apresentam uma maior eficiéncia de
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separagdo frente a colunas empacotadas. Em geral sdo encontradas colunas de 5 até 100
m de comprimento, sendo que a silica fundida ¢ atualmente o material preferido pelas
suas caracteristicas de flexibilidade e estabilidade quimica.

As caracteristicas construtivas mais importantes no caso de colunas capilares
sdo: o diametro interno e a espessura do filme da fase estacionaria. Quanto menor o
diametro da coluna, maior a sua eficiéncia, porém, colunas muito finas suportam filmes
menos espessos de fase estaciondria, tornando-as menos seletivas. Tipicamente, os
diametros internos variam entre 0,1 ¢ 0,5 mm. Via de regra, fases estaciondrias com
estruturas similares as da amostra dissolverdo melhor seus constituintes, provendo
melhor seletividade e separacdo. Fases polares t€ém maior afinidade com compostos
polares, fases menos polares possuem menor afinidade e a separagdo ¢ dada
basicamente por diferencas nas temperaturas de ebuli¢do dos componentes.

Nas colunas empacotadas, a fase estacionaria ¢ depositada sob a forma de um
filme fino e uniforme sobre particulas de um suporte adequado. O suporte deve ser um
solido poroso com grande area superficial, inerte e de boa resisténcia mecanica. O
tamanho das particulas e dos poros deve ser o mais uniforme possivel. O material mais
empregado como suporte ¢ a diatomita, terras diatomaceas, compostos principalmente
de SiO, amorfa ¢ tracos de 6xidos metalicos. Muitas vezes, o material ¢ submetido a
tratamentos quimicos a fim de diminuir a sua atividade superficial, tornando-o inerte.

As dimensdes das colunas empacotadas ¢ bastante varidvel. Tipicamente sdo
utilizadas colunas com didmetros internos de 1 a 4 mm e comprimentos de 1 a 3 m. O
aumento do comprimento da coluna permite uma maior eficiéncia de separacdo,
entretanto, o tempo de andlise ¢ afetado sobremaneira. Colunas muito longas oferecem
uma resisténcia muito alta a passagem do gas de arraste, exigindo pressdes
excessivamente altas.

2.10.3. Detectores

Os detectores sdo dispositivos capazes de indicar e quantificar os compostos
formadores da amostra complexa e separados pela coluna. Existe uma diversa gama de
detectores com propriedades diferenciadas e que vém sendo descritos e utilizados em
cromatografia gasosa. Existem, entretanto, algumas caracteristicas basicas comuns para
descri¢ao do seu desempenho:

Seletividade: Existem detectores que apresentam resposta para qualquer
substancia diferente do gas de arraste. Tais detectores sdo chamados universais. Porém,
em sua maioria, os detectores apresentam respostas de amplitude satisfatoria somente a
compostos que contenham um determinado tipo de estrutura e/ou elemento quimico em
sua estrutura (detectores especificos). Entre estes dois extremos, certos detectores
respondem a determinadas classes de compostos (detectores seletivos);

Ruido: S3o oscilagdes do sinal de resposta, observados na linha base do
cromatograma (resposta do detector para o gas de arraste unicamente). Suas causas
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podem ser variadas e tem sua origem em problemas eletronicos, impurezas e sujeiras
nos gases e no detector. Por melhor que seja o funcionamento do sistema, o ruido esta
sempre presente;

Tipo de Resposta: Refere-se ao tipo de sinal apresentado pelo detector. O sinal
pode apresentar-se como sendo proporcional a concentragdo de soluto na corrente de
gas, ou em outros casos, proporcional a taxa massica de entrada de soluto no detector.
Tal comportamento ¢ dependente mecanismo de funcionamento de cada detector
especificamente;

Quantidade Minima Detectavel (QMD): Esta relacionada a quantidade minima
de um composto suficiente para gerar um sinal com intensidade de duas vezes o valor
do ruido. E uma caracteristica intrinseca do detector e quanto menor o valor da QMD,
mais sensivel sera o detector;

Fator de Resposta: Refere-se a intensidade do sinal gerado por uma determinada
massa de soluto. Depende do detector em questdo e do composto estudado. Pode ser
visualizado como a inclinagdo da reta que correlaciona o sinal de resposta com a
concentragdo de um soluto numa curva de calibracdo. Maiores fatores de resposta
pressupdem uma analise quantitativa mais confiavel;

Faixa Linear Dinamica: Caracteriza-se pela regido na qual o fator de resposta
mantém-se constante frente a variagdes na concentragdo do soluto, ou seja, a curva de
calibragdo mantém-se linear.

Os dois detectores mais comumente empregados em cromatografia gasosa sao:
o Detector por Condutividade Térmica (TCD) e o Detector por Ionizacdo em Chama
(FID).

2.10.4. Anélises gquantitativas

O cromatograma gerado em uma andlise cromatografica pode ser empregado na
avaliacdo qualitativa a fim de identificar e verificar a presenga ou ndo de compostos
capazes de ser separados pela coluna empregada. A identificacdo de compostos ¢
possivel apenas quando a amostra possui compostos conhecidos ou seus homoélogos,
uma vez que a mesma ¢ realizada baseada em tempos de retengdo conhecidos,
determinados com auxilio de padrdes. No caso de misturas complexas, com presenga de
mais de um composto com o mesmo tempo de retencdo recomenda-se a separacdo ou
utilizagdo de outra fase estaciondria (MORETTO e FETT, 1998).

O principio basico da quantificacdo € a proporcionalidade entre as areas dos
picos registradas no cromatograma e a concentragdo do composto presente na amostra.
Desta forma, ¢ fundamental que a medida das areas dos picos seja a mais exata e
reprodutivel possivel, a fim de garantir a confiabilidade da analise.
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A determinacdo das areas dos picos pode ser realizada de forma manual ou
através de integradores eletronicos. No caso do procedimento manual a drea dos picos
pode ser determinada planimetricamente ou por triangulacdo. O procedimento mais
adotado nesse caso consiste em supor que o pico cromatografico se aproxima de um
triangulo isésceles. Faz-se a medida da altura do pico (h) e a sua largura de base (W) ou
a meia-altura (Wy), e calcula-se a area pelas formulas usadas para célculo de area de
triangulo:

7 ou A=hwy (2.2)

A conveniéncia da utilizagdo uma ou outra forma ¢ dependente da largura do
pico e de sua assimetria. Em casos em que os picos sejam estreitos e simétricos ¢
possivel a substituicao da area pela altura do pico como uma boa aproximagao.

Integradores eletronicos sdo dispositivos baseados em microprocessadores que
coletam o sinal cromatografico, digitalizam-no, detectam a presenca de picos e calculam
a sua area. Integradores sdo muito mais precisos e rapidos que qualquer método manual
de medida, desde que empregados convenientemente.

Independentemente da maneira empregada na medicao das areas dos picos, o
procedimento usual em uma andlise quantitativa por cromatografia gasosa envolve a
obten¢do do cromatograma da amostra, a medida da area dos picos de interesse € o
calculo da concentracdo correspondente a cada um dos compostos presentes. O calculo
das concentragdes deve ser realizado pelo emprego de uma curva de calibragao na qual
¢ observada a correlacdo entre a area do pico e a concentragdo do composto na amostra.
A curva de calibracdo deve ser obtida através de analises cromatograficas de padrdes
contendo concentragdes conhecidas dos compostos de interesse. Para cada composto
deve ser construida uma curva de calibracdo especifica, uma vez que a resposta do
detector nem sempre ¢ a mesma para diferentes substancias.

O esquema geral proposto acima é denominado padroniza¢do externa. Em
funcdo da dificuldade de obtencdo de uma boa reprodutibilidade entre diversas corridas
cromatograficas o mesmo ¢ recomendado juntamente com repetigdes dos pontos
visando a diminuig¢do da imprecisdo e inexatiddo. Com a finalidade de contornar tais
problemas, pode-se usar o0 método chamado de padronizagao interna. Este procedimento
consiste na adicdo uma quantidade conhecida de um composto que seja separavel dos
componentes da amostra (padrao interno). Sendo a concentracao do padrao interno igual
em todas as solugdes, tanto de amostras quanto de solugdes padrdo, a area do pico
correspondente deve ser sempre a mesma. Este comportamento permite a corre¢do dos
picos referentes a amostra e padrdes a partir da 4rea correspondente ao padrio interno,

eliminando interferéncias diversas advindas de deficiéncias na inje¢ao das solucdes.
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2.10.5. Analises de triglicerideos

Os glicerideos constituem o que se chama de lipidios neutros. Este grupo de
substancias ¢ formado por uma grande quantidade de espécies que diferem em suas
propriedades quimicas, porém possuem caracteristicas fisicas bastante parecidas. Tais
compostos nao contém grupos polares ionizaveis e, portanto, sdo soliveis em solventes
apolares e seu comportamento em cromatografia apresenta uma resolug@o superior a dos
lipidios chamados polares.

A cromatografia, como técnica analitica aplicada a triglicerideos, foi
desenvolvida principalmente para caracterizagdo de adulteragdes de dleos utilizados na
industria alimenticia, devido a fatores econdmicos. Por exemplo, a adulteracdo
intencional de azeite de oliva por adicdo de 6leo de soja (que possui um menor valor
agregado). Existem varios métodos fisico-quimicos para determinar as propriedades dos
6leos, mas a complexidade das amostras dificulta o reconhecimento e quantificacdo de
possiveis adulteragdes (PEREIRA e AQUINO, 1999).

Segundo Sleeter (1985), a analise cromatografica com a finalidade de determinar
a composicdo de 6leos de acordo com os seus triglicerideos formadores pode ser
empregada no monitoramento de processos de fracionamento, transesterificacdo, e
mistura de 6leos. Os procedimentos mais comuns adotam colunas capilares para a
separacdo das misturas complexas, sendo que o material mais utilizado na confec¢ao
das colunas ¢ a silica fundida, tendo como fase estaciondria um filme liquido delgado de
dimetil-polisiloxano. A deteccdo e quantificacdo das espécies € obtida por ioniza¢do de
chama (FID), cuja célula ¢ disposta de forma transversal ao fluxo de gas.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo destina-se a descricdo dos métodos empregados no
desenvolvimento do trabalho de pesquisa, bem como a descricdo dos processos em
estudo, residuos, materiais, metodologias analiticas e processos experimentais
envolvidos.

Este trabalho ¢ parte integrante de um projeto de pesquisa vinculado ao Edital
CNPQ/CT-AGRO, intitulado “Obtencdo de Produtos de Oleo e Proteina a partir de
Residuos de Processamento de Peles”. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Estudos em Couro ¢ Meio Ambiente da UFRGS e a coleta de dados em
escala industrial foi realizada junto ao Curtume Bender S.A. e Anabe Comércio de
Couros e Rep. Ltda., localizados na cidade de Estancia Velha - RS. A primeira ¢ uma
empresa de curtimento de peles salgadas/verdes até couro acabado e a segunda ¢ uma
empresa que dispde de uma refinaria de sebo bovino. Tendo em vista a relevancia do
tema para a industria curtidora, por motivos que serdo explicitados no decorrer do texto,
optou-se pelo estudo mais aprofundado dos processos de recuperacdo dos materiais
graxos presentes nos residuos de pré-descarne, para utilizacdo como fonte de matéria-
prima para industrias produtoras de 6leos engraxantes para couro. A necessidade da
caracterizagdo dos residuos, da avaliacao das praticas correntes na industria de refino e
do desenvolvimento de uma metodologia analitica especifica para a andlise dos
produtos, levou a um volume de dados para elaboracdo da dissertacdo de mestrado.

O método de trabalho pode ser visualizado mais facilmente pelo elenco dos
quatro itens estudados (Figura 3.1): 1) caracterizagdo das correntes de entrada e saida
das etapas do processo tomado como estudo de caso; 2) identificacio dos pontos
passiveis de melhoria; 3) trabalhos experimentais visando a determinagdo dos
parametros mais adequados para as operacdes; 4) desenvolvimento de uma metodologia
analitica especifica para o monitoramento da qualidade dos produtos, por cromatografia.
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Processo Industrial
(estudo de caso)

Desenvolvimento do
Metodo Cromatogréfico Caracterizacgéo das Correntes
~a
Estudo dos parametros " = ldentificagdo dos Pontos
de processo a serem melhorados
(verificacdo da qualidade)

Melhorias no Processo
(em termos de qualidade)

Figura 3.1: Desenvolvimento do trabalho

A Figura 3.2 apresenta um fluxograma com o resumo dos processos ¢ das
atividades desenvolvidas, ressaltando as contribuigdes para a area de conhecimento nos
aspectos em elucidar e fornecer dados referentes as operagdes necessarias a execugao do
processo de produgdo de oleina, a partir de residuos de pré-descarne de peles bovinas.

Origem das Etapas do Processo Trabalhos Realizados
Matérias-primas
Residuo de Carnaca
Pré-descarne —— - Caracterizagao das correntes
(carnaga) (carnaga, sebo e residuo proteico);
. o o - Testes de Otimizagdo (variaveis:
Digestéo/extragao temperatura, tempo e agitacao);
) - Anélise da composicao dos produtos
Graxaria de C}thu'nje 5 Sebo » Resid_uo (método cromatograéfico);
Graxaria de Frigorifico Proteico
. L - Testes de Otimizag&do(variaveis:
Cristalizagéo agitacéo, taxa de resfriamento);
l Sebo

_ Cristalizado - Caracterizagéo das correntes

Separacdo das Fases (oleina bruta e estearina);
(filtra(;éo) - Analise da composicdo dos produtos
. (método cromatogréfico);
Oleina | 5 Eqtearin o
Bruta - Caracterizagdo das correntes
(oleina refinada);
Neutralizac&o e Secagem - Andlise da composicao

(método cromatografico);

l

Oleina Refinada
(insumo para produtores de engraxantes)

Figura 3.2: Fluxograma simplificado do processo
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3.1. Descricao do processo de producéao de oleina

O processo de beneficiamento dos rejeitos do pré-descarne inicia-se pela
extracdo dos materiais graxos. Este processo ¢ realizado mediante digestao da estrutura
fibrosa do tecido subcutaneo (hidrélise do colagénio contido na carnaga) através de seu
aquecimento no interior de um vaso pressurizado (autoclave com pressdes de operagao
entre 4 — 6 kgf/cm?) e parcial emulsdo dos constituintes. A seguir, a massa digerida
passa por uma peneira ¢ a fase fluida ¢ bombeada para o interior de um tanque de
separagdo.

A porg¢do retida na peneira (descartada) constitui o rejeito protéico, nele estdo
contidos os restos de proteina colagénica hidrolisada na extracao/digestdo, restos de
pélo, sal de conservacdo das peles e demais impurezas e sujidades presentes no residuo
de pré-descarne.

Os tempos de processo usualmente utilizados na etapa de extragdo/digestdo
variam entre 30 e 90 minutos, de acordo com a pressao do vapor disponivel na empresa.
A interdependéncia existente entre a pressao do vapor disponivel e tempo de processo ¢
critica, visto que tanto altas temperaturas como tempos elevados de processamento
podem levar a degradagdo dos triglicerideos formadores dos 0leos.

Na fase fluida, formada pelo material graxo de interesse emulsionado em agua,
conduzida para o tanque de separacdo (tanque agitado, Figura 3.3) é realizada a quebra
da emulsdao mediante adi¢gdo de uma solucao de cloreto de sodio. Apds a formagdo das
duas fases, uma superior formada pela mistura de materiais graxos (sebo) e uma inferior
aquosa, faz-se a purga da fase aquosa pela parte inferior do tanque. Os so6lidos residuais
e outros possiveis contaminantes soliveis sdo arrastados pela fracdo aquosa e sdo
eliminados do processo.

O sebo obtido ¢ formado pela mistura complexa de materiais graxos
(triglicerideos) constituidos de cadeias carbonicas saturadas e insaturadas, apresentando
um aspecto pastoso no qual pode-se observar a suspensdo de materiais solidos no
interior de uma massa fundida. A fragdo de matéria graxa solida a temperatura ambiente
(alto ponto de fusdo) ¢ denominada usualmente de estearina (triglicerideos de cadeias
saturadas), ao passo que a matéria graxa liquida a temperatura ambiente ¢ denominada
oleina (triglicerideos de cadeias insaturadas).

A separacdo das fragdes de alto e baixo ponto de fusdo contidas no sebo é
efetuada através de cristalizacdo fracionada, na qual os componentes saturados sdo
cristalizados a temperaturas inferiores a 10°C e posteriormente sdo separados no interior
de um filtro-prensa.

A cristalizag¢do fracionada ¢ realizada a taxas de 0,3 a 0,5°C/hora, acarretando
em tempos de cristalizagdo que variam entre 15 e 18 horas. Este processo ¢ crucial no
que diz respeito a qualidade da oleina obtida (produto de baixo ponto de fusdo): quanto
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menor o tempo de cristalizacdo, maiores taxas de queda de temperatura, maior o teor de
acidos graxos saturados presentes no produto final, principal caracteristica de baixa
qualidade da oleina refinada.

A fracdo composta por triglicerideos saturados (estearina), retida no filtro, nao
sofre qualquer tratamento antes de sua comercializa¢do para industrias de sabdo. Depois
de retirada do filtro ¢ apenas fundida a fim de permitir a sua embalagem em tonéis.

A fracdo nao retida no filtro, composta por triglicerideos insaturados (oleina) ¢
coletada e conduzida para tanques providos de agitagdo nos quais sdo realizadas as
demais operacdes de refino. Ao final do processamento sdo realizadas: a neutralizagao,
a lavagem e a secagem da oleina. Tais procedimentos sdo adotados visando sua
preparagdo para o processo quimico de sulfatagdo, realizado posteriormente.

A Figura 3.3 mostra um fluxograma simplificado dos processos de
extragdo/digestdo, separacdo e demais operagdes envolvidas no processo de refino dos
Oleos obtidos a partir do processamento dos residuos de pré-descarne (carnaga).

Extrag@o dos 6leos  Armazenamento/fusao Cristalizagdo

Taque agitado
¢/ serpentina

Residuo de
pré-descarne

Unidade de
resfriamento

L Ll
Vapor
Nl s
__Q_ Fracio _ | Cristalizadores
Aquosa _‘@
Autoclave
Agua/ Estearina
neutralizante
Filtro rotativo
Oleina
purificada P
¢ Ar Vapor
— I —— I
Secagem Neutralizagdo/ Separagdo das

lavagem fases

Figura 3.3: Processo de extragdo e separagdo dos 6leos presentes nos residuos de pré-
descarne

A fragdo insaturada obtida apds a separagdo no filtro-prensa (oleina bruta)
representa aproximadamente 50% da massa inicial de sebo posta em processo, sendo
que ao final sdo obtidos de 28 — 30% de oleina purificada.
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O acompanhamento das atividades na planta industrial tomada como referéncia
como estudo de caso teve como principais objetivos: reunir informagdes no sentido de
avaliar a atual forma de processamento, conhecer as praticas relacionadas ao controle
analitico de qualidade e avaliar o sistema de operagao (atualmente 100% manual) e os
controles analiticos dos processos.

Tais informagdes levaram a formulagdo do método de trabalho no que diz
respeito a caracterizagdo dos materiais envolvidos e as variaveis a serem otimizadas,
bem como a maneira com que etapas intermedidrias seriam capazes de fornecer
informagdes relacionadas a qualidade dos produtos e eficiéncias de processo.

Portanto, os experimentos propostos tiveram como alvo o estudo ndo da
viabilidade técnica do processo, porém de pesquisa e desenvolvimento de metodologias
de andlise capazes de avaliar as falhas apresentadas pelos procedimentos atualmente
adotados, bem como técnicas de otimizagao visando a diminuicao de perdas e de ganho
em termos de qualidade dos produtos. Esses objetivos foram conduzidos através da
aplicacdo de planejamentos experimentais especificos para cada uma das etapas
(extracdo/digestdo e fracionamento) e andlise estatistica dos dados coletados.

3.2. Materiais (matérias-primas e produtos)

Neste item, serdo descritos os materiais alimentados/gerados em cada etapa de
processamento. A tipificacdo dos residuos estudados inclui a referéncia a classe das
peles que dao origem ao residuo e que constituem a matéria-prima basica da industria
curtidora. Além disso, sdo apresentados os materiais coletados nas empresas parceiras
do projeto e utilizados na avaliacdo da planta em estudo. Os materiais ¢ reagentes
utilizados na execucdo das andlises quimicas estdo descritos no Apéndice A.

3.2.1. Residuo de pré-descarne (Carnaca)

O trabalho partiu da coleta de amostras do residuo de pré-descarne (carnaga)
junto ao curtume Bender S.A., que opera regularmente e utiliza em sua rotina de
trabalho diversas fontes de matéria-prima (peles). A carnaca empregada nos
experimentos refere-se a peles bovinas com peso médio entre 20 — 22 kg, com
procedéncia variada, advinda de abatedouros situados no Rio Grande do Sul.

O material foi coletado imediatamente apds a realizagdo da etapa de pré-
descarne, acondicionado em tambores plasticos de 20L e transportados até a
universidade, onde foram conservados sob baixa temperatura pelo periodo maximo de
duas semanas.
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3.2.2. Sebo bovino (matéria graxa extraida dos residuos)

Genericamente o termo sebo ¢ utilizado para denominar gordura animal, neste
caso especialmente, trata-se de sebo bovino, mistura de materiais graxos extraidos dos
residuos de pré-descarne.

As amostras de sebo bovino foram coletadas tanto no Curtume Bender S.A.
quanto na Anabe Com. de Couros e Rep. Ltda. Tais amostras visaram o teste e
adaptacdo das metodologias analiticas empregadas na caracterizagdo dos o6leos, bem
como a realizagdo dos experimentos de fracionamento do sebo apods a cristalizagdo
fracionada.

A planta de refino de dleos pertencente a empresa Anabe Com. ¢ Rep. Ltda.
opera com dois tipos de sebo bovino, sendo que a diferenciacdo entre os mesmos ¢ feita
pela sua origem. Atualmente, em vista dos pregos do sebo no mercado terem aumentado
significativamente, alguns abatedouros tém instalado plantas de extracdo de sebo em
suas dependéncias. Esse sebo possui caracteristicas de qualidade superior ao obtido em
graxarias de curtume.

A partir do momento do abate o processo de decomposi¢dao da pele € iniciado
pela acdo de bactérias e enzimas o que conduz a mudangas nas caracteristicas de
qualidade do sebo. A degradacdo do material pode ser observada tanto em sua coloragdo
quanto no teor de acidos graxos livres. Assim, sao observadas sensiveis diferengas nos
parametros analiticos de qualidade quando comparados os sebos oriundos de graxarias
de curtume e/ou abatedouro.

3.2.3. Produtos Intermediarios e Finais do Processo

As caracteristicas quimicas e fisicas das correntes materiais de cada etapa sao
apresentadas a seguir:

Residuo Protéico: Coletada apos a extracdo dos materiais graxos (sebo) contidos
no residuo de pré-descarne, rica em materiais organicos diversos. Além da proteina
colagénica hidrolisada no processo de extracdo, estdo presentes restos de pélos, alto
conteudo de sais, além das demais impurezas presentes na carnaga. A presenga de um
alto conteudo de gorduras nesse residuo indica uma baixa eficiéncia de extragao.

Fase aquosa apds extracdo/digestdo: Corrente aquosa originaria do processo de
extragcdo/digestdo dos residuos. E coletada pela parte inferior do tanque de separacdo e
contém as impurezas soliveis presentes na carnaga.

Oleina Bruta: Oleo obtido apés o fracionamento do sebo bovino composto por
triglicerideos cujos acidos graxos formadores sdo insaturados e tem o acido oleico como
componente majoritdrio. Suas principais caracteristicas fisicas sdo o baixo ponto de
fusdo e a coloracdo amarelada. Esta fragdo ¢ denominada bruta em funcdo da
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necessidade da realizacdo de operagdes de refino buscando a diminui¢do dos teores de
acidos graxos livres e umidade.

Estearina: Fracdo graxa esbranquicada, de mais alto ponto de fusdo (sélida a
temperatura ambiente) resultante do fracionamento do sebo. E composta por
triglicerideos de 4cidos graxos de cadeia saturada em sua maioria, ¢ ¢ comumente
utilizada na producdo de sabdes. Seu emprego como matéria-prima para outras
industrias (fabricas de sabao) ndo carece de operacdes posteriores visando seu refino
e/ou purificagdo.

Oleina Refinada: E obtida pelo refino da oleina bruta anteriormente citada. Os
processos de refino baseiam-se na eliminacdo de &cidos graxos livres pela sua
neutralizagdo com sais basicos e diminui¢ao do teor de umidade através de aquecimento
e insuflagcdo de ar em tanque agitado. Sua utilizacdo para fins de producdo de 6leos para
engraxe de couros ndo necessita de operagdes que tenham como objetivo o seu
branqueamento, uma vez que os custos seriam elevados € o mesmo nao se faz
necessario.

Oleina Sulfatada: Obtida a partir da rea¢do da oleina refinada com &cido
sulfurico formando um éster sulfurico capaz de formar emulsdo em agua. Este produto
ndo ¢ produzido pela planta industrial tomada como referencia. Levando em
consideracdo que um dos objetivos do trabalho ¢ a obtengdo de uma oleina purificada
capaz de ser sulfatada, foram realizados experimentos de sulfatacdo nos quais se avaliou
o teor de SOj; incorporado, o qual serve como indicador da qualidade da oleina
purificada obtida através do processo.

Foram coletadas amostras da fase rica em proteina e dos oleos, imediatamente
ap6és o fracionamento do sebo e ao final do processo de refino, junto as empresas
Curtume Bender S.A. e Anabe Com. de Couros e Rep. Ltda..

3.3. Métodos analiticos

Foram realizadas andlises nos produtos iniciais, intermedidrios e finais do
processo de extracdo e beneficiamento de oleina, com os seguintes objetivos:

a) Analises nos residuos de pré-descarne (carnaca) e residuo protéico:
quantificar a matéria graxa contida nos residuos de pré-descarne e verificar o potencial
de obten¢do de oleina a partir do mesmo; determinar os teores de matéria volatil (dgua)
no residuo, de substincias inorganicas presentes, através dos teores de cinzas e de
cloretos totais, e de material protéico, através de andlises dos teores de nitrogénio e
substancia protéica;

b) Analises dos produtos intermediarios e finais do processo: estimar o estado de
degradagdo dos triglicerideos do sebo, através do indice de acidez; medir o grau de
insaturacao dos acidos graxos presentes nos 6leos, através do indice de iodo; estimar a
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propor¢ao de acidos graxos de baixo peso molecular nos 6leos, através do indice de
saponifica¢do; quantificar os teores de matéria volatil (umidade e volateis), de dgua e de
substancias inorganicas, através de analises do teor de cinzas; e analisar a composi¢ao
dos O6leos (fragdes madssicas) em funcdo de seus acidos graxos formadores via
cromatografia gasosa;

¢) Analises dos rejeitos aquosos: determinar as quantidades de material protéico
perdido no processo.

As metodologias analiticas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT e American Society for Testing Materials — ASTM com as modificagdes
consideradas pertinentes, encontram-se detalhadas no apéndice A.

3.3.1. Caracterizacao dos residuos

As analises em amostras do residuo protéico, coletadas apds o processo de
extracao/digestao da carnaga realizado no curtume, tiveram, inicialmente, o propdésito de
identificar a atual eficiéncia de extragdo dos materiais graxos. Tal avaliagdo foi
realizada através da comparagdo entre os valores encontrados para o teor de gorduras
extraiveis nos dois estagios, anterior e posterior a extracao/digestao.

- Teor de Matéria Volatil (umidade):

A metodologia empregada na realizacao das andlises de teor de umidade foi
desenvolvida a partir da ABNT NBR 11029 — Determinagao do Teor de Matéria Volatil
(2001). Esta norma, desenvolvida para amostras de couro, faz uma aproximagao do teor
de umidade através da matéria volatil que ¢ a massa evaporada a 102+2° C até massa
constante.

Segundo Maioli e Silva (2000), este método ndo determina o valor exato de
umidade, uma vez que outras substancias podem ser volatilizadas e gorduras podem ser
oxidadas a esta temperatura. Hoff (2002) apresenta em sua dissertagdo, a norma
brasileira NBR 11029 (1988) que sugere o emprego de um extrator tipo Dean-Stark para
a determina¢do do teor de umidade no couro. Este método mostrou-se pouco preciso,
pois a quantidade de agua destilada ¢ feita por leitura direta na escala do equipamento o
que pode levar a erros significativos. Além disso, dificuldades tais como a grande massa
de amostra ¢ o emprego de xileno na destilagdo tornam o método dificil de ser
executado. Em testes realizados previamente, a metodologia empregando Dean-Stark
mostrou diferencas ndo significativas quanto aos teores de umidade.

Segundo John (1998), o valor encontrado através desta analise deve ser chamado
de umidade mais matéria volatil a 102°C, sendo este um conceito mais apropriado a
analise.

Apesar de ser uma aproximagdo, considerou-se que o método determina o teor
de agua presente no residuo, uma vez que a temperatura de 102°C a quantidade de
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volateis (além da agua) é tdo pequena a ponto de ser desconsiderada. Além disso, tal
procedimento ¢ adotado por diversas normas internacionais, tais como [IUC/5 e DIN
53304 (1977), para determinacdao da umidade em peles.

- Teor de Cloretos Totais em Pele:

As determinagdes dos teores de cloretos totais presentes nos residuos de pré-
descarne seguiram a norma ASTM D 4653-87 - Total Chlorides in Leather (1998). Esta
metodologia parte da solubilizagdo, em meio alcalino, do sais de cloro que,
posteriormente, sdo quantificados por meio de titulagdo com nitrato de prata.

- Percentual de nitrogénio (NTK) e substancia dérmica:

A determinagdo do teor de substancia protéica, ou material colagénico, ¢
realizada indiretamente a partir da quantidade de nitrogénio contida na amostra. O teor
de nitrogénio total, segundo a norma ASTM D 2868-96 — Standard Test Method for
Nitrogen Content (Kjeldahl) and Hide Substance in Leather (1996), é determinado pelo
método Kjeldahl (NTK), no qual o nitrogénio amoniacal ¢ destilado por arraste de
vapor.

O célculo do conteudo de substancia colagénica através do NTK ¢ realizado
multiplicando-se o valor obtido para o NTK por um fator de 5,62 + 3%.

Segundo a norma, sdo consideradas validas aquelas andlises nas quais a
diferenca entre dois resultados obtidos pelo mesmo analista em dias diferentes for
inferior a 0,9%, ou seja, dois valores sdo considerados suspeitos se diferirem mais que
1,8% relativamente.

- Teor de cinzas:

Estes ensaios foram efetuados com o intuito de quantificar os sais inorganicos
presentes nos residuos, pois o método determina a quantidade de inorganicos nao
volateis a 600°C. A norma seguida foi a ASTM D 2617-96 - Standard Test Method for
Total Ash in Leather (2001).

A quantificagdo dos materiais inorganicos permite ainda a verificagdo do
balango de massa para o residuo, ou seja, se a caracterizagdo realizada responde
totalmente aos componentes do residuo.
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- Teor de substancias extraiveis (gorduras totais):

O teor de matéria graxa nos residuos foi quantificado através de extragcdo por
solvente, no qual os materiais graxos sao solubilizados em solventes orgéanicos e, apos a
evaporacao do solvente, sdo pesados.

Segundo Hollstein (1987), a escolha do diclorometano para extragdo de dleos
presentes no couro ¢ justificada pelos seguintes fatores: o diclorometano é uma
substancia quimica de suficiente disponibilidade; ¢ relativamente de baixa toxicidade e
inflamabilidade; seu ponto de ebuli¢do situa-se em uma faixa favoravel, e a solubilidade
dos 6leos em diclorometano pode variar entre alguma dificuldade de solubilizacdo a
nenhuma.

O procedimento analitico para a determinagdo do teor de extraiveis (material
graxo) nos residuos seguiu as normas ABNT NBR 11030 - Determinacao de substancias
extraiveis em diclorometano (1997). As principais adaptagdes realizadas na metodologia
utilizada, baseiam-se no emprego de um equipamento extrator TE-044, da marca
TECNAL, o qual faz a extragdo de forma continua, diferentemente da norma que sugere
o emprego de extrator tipo Soxhlet. O trabalho de Santos et al. (2005) mostra
claramente a validade das anélises e sua reprodutibilidade, bem como as vantagens da
utilizacdo do equipamento citado.

3.3.2. Avaliacao dos processos (variabilidade e eficiéncia das
operacgbes)

O sebo coletado na graxaria pertencente ao curtume foi analisado visando a sua
caracterizagdo em teor de dgua, matéria volatil, indice de acidez, indice de
saponificagdo, indice de iodo. As informagdes coletadas serviram para avaliar e
quantificar parametros associados as caracteristicas de qualidade do sebo em funcao do
modo de operagdo do processo da planta em estudo.

Depois de realizadas as analises no sebo, partiu-se para a identificagdo dos
pontos passiveis de melhoria no processo. Para tanto, foram realizadas analises
quimicas nas fragdes obtidas apos a separacdo dos oleos constituintes do sebo no filtro-
prensa (oleina bruta) e ao final do processo (oleina purificada), a fim de se obter dados a
respeito da qualidade final dos 6leos e das ndo conformidades mais relevantes (os
resultados individuais podem ser visualizados nas Tabelas B.10 a B.14, partes
integrantes do Apéndice B).

Tais observacdes basearam-se na variabilidade do processo e nos valores de
indice de iodo, que fornece informagdes relativas ao grau de insaturacdo dos 4cidos
graxos constituintes; e indice de acidez que indica o grau de degradacdo dos
triglicerideos e ¢ realizado através da neutralizacdo dos 4cidos graxos livres presentes na
amostra.
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- Teor de Agua:

As analises do teor de dgua dos 6leos foram executadas de acordo com o método
Karl-Fischer, sendo que a titulagdo foi feita mediante a utilizagdo do titulador
automatico 702 SM Titrino da marca Metrohm.

Segundo Wieland (1987), o método ¢ baseado na oxida¢do de dioxido de
enxofre pelo iodo, na presenga de dgua, de acordo com a reagao:

|2 + SOZ + 2 H20—> 2HI+ H2804 (3 1)

O reagente Karl-Fischer original consiste em uma solu¢cdo de didxido de
enxofre, iodo e piridina em metanol, sendo o mecanismo de reacdo mostrado abaixo.

I, + SO, + 3CsHsN + H, O —> 2 CsHsNH 1T+ CsHsNSO3 (3.2)

CsH5NSO3 + CH30H— 2 C5H5NH+CH3804_ (3.3)

O método ¢ baseado numa titulagdo monitorada via potenciometria, da reacao de
reducdo do iodo (I,) que passa a I', na presenca de dgua. No instante em que toda dgua
presente na amostra for consumida, a rea¢do cessa. A titulagdo direta fornece a agua
total, ou seja, dgua livre mais a 4gua de hidratacdo, sendo que uma molécula de iodo ¢
consumida por cada molécula de 4gua presente.

- Teor de Matéria Volatil (umidade):

O teor de volateis foi determinado por evaporagdo em estufa nas mesmas
condigdes citadas anteriormente para a caracterizagao dos residuos.

- Indice de Acidez:

As medidas do indice de acidez foram efetuadas com base na norma NBR 11115
— Determinagdo do Indice de Acidez (1998). Essa medida é definida como sendo o
nimero de miligramas de hidréxido de potassio necessarios para neutralizar os acidos
graxos livres presentes em de um grama de material graxo. Quanto maior o indice de
acidez, maior a quantidade de acidos graxos livres e, portanto, maior tera sido a
degradagdo dos triglicerideos formadores do 6leo.

- Indice de Saponificagdo:

As analises foram realizadas conforme a norma NBR 10448 - Determina¢ao do
fndice de Saponifica¢o (2000). O indice de saponificagdo é definido como o numero de
miligramas de hidréxido de potassio necessarios para saponificar um grama de matéria
graxa. Maiores valores obtidos para o indice de saponificacdo levam a uma indicagdo de
maior potencial para a utilizagao do material na confec¢ao de sabdes.
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- Indice de lodo:

A metodologia empregada nas andlises do indice de iodo teve como base a
norma NBR 9231 - Determinacdo do Indice de Iodo (2002). A defini¢do do indice de
1odo ¢ dada como o nimero de gramas de halogénio fixados por 100g de matéria graxa,
nas condi¢des do ensaio, expresso em iodo. A solucdo utilizada no ensaio foi a solug¢ao
de Wijs (1 ml de solugdo possui 28,8 mg de I,).

3.3.3. Analise da composicao das correntes (em acidos graxos)

A necessidade da elaboragdo de um método cromatografico visando a
quantifica¢do das fragdes massicas relativas dos compostos presentes nos 6leos visa a
avaliacdo da eficiéncia do processo de separacao das fragdes saturada e insaturada do
sebo. A obtencdo de uma oleina refinada com baixo percentual de 4cidos graxos
saturados € uma condi¢do imposta pela industria curtidora que busca minimizar os
problemas relacionados a ocorréncia de eflorescéncias graxas em couros tratados com
este tipo de 6leo de engraxe.

A andlise da composi¢do quimica do 6leo cru, bem como das fragdes separadas
nas operagoes subseqiientes a extragdo foi realizada por meio de cromatografia gasosa.
No desenvolvimento do método cromatografico foram empregadas duas técnicas
cromatograficas, a saber, cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas e
cromatografia gasosa com detector por ioniza¢ao de chama.

As analises da composicao dos 6leos foram realizadas com base nas fracdes de
ésteres metilicos dos diversos acidos graxos formadores dos triglicerideos. Para tanto,
foi necessario o desenvolvimento prévio de uma metodologia a ser empregada na
derivatizacao dos 6leos visando a quebra dos triglicerideos e posterior esterificacdo dos
acidos graxos presentes nas amostras.

- Metodologia de Esterificacéo:

A preparacao dos ésteres metilicos dos acidos graxos formadores dos o6leos teve
como base a norma ASTM D 3457 - 91 — Standard Test Method for Preparation of
Methyl Esters from Fatty Acids for Determination of Fatty Acid Composition by Gas-
Liquid Chromatography, além dos trabalhos publicados por Sant’anna et al. (2001) e
Baylin et al. (2006).

Procedeu-se a esterificagdo da seguinte forma: pesou-se aproximadamente 0,25g
da amostra do 6leo em baldao de fundo chato de 125 mL; adicionou-se 6 mL de solugao
metanodlica de hidroxido de sodio 0,5 N e manteve-se a solucdo em refluxo por 20
minutos; adicionou-se, pela parte superior do condensador, 7 mL da solucdo 20% de
trifluoreto de boro (BF3) em refluxo por mais 2 minutos; adicionou-se 5 mL de heptano,
também pela parte superior do condensador, ao sistema e refluxou-se por mais 1
minuto; apds resfriamento a temperatura ambiente, gotejou-se uma pequena quantidade
da solugdo saturada de cloreto de sodio, até a observagdo da formagao de duas fases
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bem definidas; retirou-se a fase superior com o emprego de uma pipeta Pasteur e
acondicionou-se o volume em um tubo de ensaio, descartando a fase inferior; secou-se a
amostra com uma pequena quantidade de sulfato de s6dio anidro; e apds, acondicionou-
se as amostras em frascos fechados, em geladeira, por um periodo maximo de dois dias.

- ldentificacio de Acidos Graxos Presentes nos Residuos:

A andlise da composi¢ao em acidos graxos foi realizada em cromatografo a gas
Shimadzu, modelo GCMS — QP5050 A, acoplado a um espectrometro de massas. Foi
necessaria esta analise prévia em fungdo do desconhecimento dos compostos presentes e
da dificuldade quanto a identificacao dos compostos majoritarios.

A coluna cromatogréafica utilizada nas andlises foi uma coluna capilar DB-5,
com 30m de comprimento, 0,25mm de diametro interno e fase estacionaria de dimetil-
fenil-polisiloxana com 0,25mm de espessura. As condigdes foram: injeg¢ao split, razdo
60:1; temperatura da coluna programada para 80°C por 0,2 minutos, aquecimento até
140°C a uma razao de 8°C por minuto, isoterma a 140°C por 2 minutos, aquecimento
até 215°C a uma razao de 8°C por minuto, permanecendo a essa temperatura até o final
da andlise; gas de arraste hélio, a SmL por minuto; temperatura do injetor: 210°C;
temperatura do detector: 270°C. As amostras resultantes da derivatizagdo foram
injetadas no cromatografo em quantidades de 2ul. A composi¢do qualitativa dos
compostos e identificacao das espécies majoritarias foi realizada mediante comparagao
dos tempos de retengdo dos picos com padrdes de alta pureza de ésteres de acidos
graxos e confirmados através da biblioteca interna do software Class 5000. Os volumes
de padrdo injetados no equipamento foram restritos a apenas a quantidade retida na
agulha da microsseringa, quando preenchida com solugdes de 1000 a 1200 ppm.

A partir dos resultados obtidos foi montada uma solucdo de padrdes de ésteres
de acidos graxos contendo 200 ppm de cada uma das espécies identificadas como
majoritarias. A escolha de tais compostos foi realizada com base nas areas dos picos
referentes as maiores concentracdes. Esta solucdo foi empregada nas andlises
cromatograficas visando a determinacdo das composi¢des dos oOleos obtidos nos
experimentos de separacdo das fracdes de alta e baixa temperatura de fusdo, citados
anteriormente.

- Fragbes Massicas Relativas dos Acidos Graxos:

A composicao relativa dos acidos graxos presentes nas amostras de oleo foi
realizada mediante normatizagao de area, sendo expressa como porcentagem em massa.
Tal quantificag¢do foi realizada com base no trabalho de Chiu et al. (2002), ¢ da norma
ASTM D 5974-96 — Fatty and Rosin Acids in Tall Oil Fractionation Products by
Capillary Gas Chomatography.

A determinacdo dos percentuais massicos dos componentes do sebo e das
fragdes obtidas apds o fracionamento foi realizada mediante a utilizagdo de
cromatografia gasosa com detector por ionizagdo de chama. As analises foram feitas
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através da injecdo dos ésteres metilicos, previamente preparados, em cromatografo
AutoSystem XL/GC, provido de coluna capilar PE-WAX (0,53mm de diametro interno,
0,25um fase estacionaria, 30m de comprimento), da marca Perkin-Elmer, nas seguintes
condig¢des de operagao:

Temperatura da coluna: 80°C por 4 minutos; aquecimento a 10°C/min até
170°C, por 5 min; aquecimento a 2°C/min até¢ 190°C, por 5 min; e aquecimento a
2°C/min até 215°C, até o final.

Temperatura do detector: 270°C;

Temperatura do injetor: 210°C;

Gas de arraste/fluxo: Hélio, 4mL/minuto;

Razao de Split: 40:1

Volume de amostra injetado: 2uL.

O célculo dos fatores de resposta para cada um dos acidos graxos presentes na
solugdo padrao foi calculado a partir da equacdo 3.4, visando a calibragdo do
equipamento. Apesar das concentragdes dos diversos acidos graxos presentes na solucao
padrao serem iguais, os fatores de resposta apresentam uma variagao devida as

conformagdes quimicas e massas moleculares dos compostos. Desta forma a corre¢ao
da nao-linearidade da resposta fez-se necessaria.

FR =—- (3.4)

na qual:

FR; = fator de resposta relativo para cada um dos acidos graxos;

m; = massa de cada um dos acidos graxos presente na solugdo padrao;

A= area do pico referente ao acido graxo considerado.

A determinacdo da 4area relativa, compensada pelo fator de resposta do
equipamento, para cada um dos picos referentes aos ésteres metilicos nos
cromatogramas foi realizada através do calculo do percentual sobre a area total, como

mostra a equacgdo 3.5. Os valores individuais das areas dos picos cromatograficos foi
obtida através do emprego do software Turbochrom 4.0.
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%AcidoGraxo, = AR 100 (3.5)

D A xFR,
na qual:
%AcidoGraxo; = fragio massica do éster metilico do 4cido graxo de interesse;
A; = Area do pico cromatografico referente ao éster de interesse;
FR; = Fator de resposta relativo ao éster de interesse, calculado anteriormente;

A; = darea dos picos cromatograficos referentes a cada um dos compostos
observados no cromatograma;

FR; = fator de resposta relativo a cada um dos ésteres observados no
cromatograma.

Cabe ressaltar neste ponto, que a utilizagdo de uma solucdo apenas para a
determinagdo das fragdes massicas dos componentes do sebo ¢ valida somente nos casos
em que a concentracdo dos compostos presentes na amostra for da mesma ordem da
solucao padrao, ndo sendo valida tal metodologia para a quantificacdo individual dos
compostos. Caso o interesse estivesse centrado na quantificacdo individual dos
compostos presentes na amostra, seria necessaria a constru¢cdo de curvas de calibracao
(técnica do padrao interno ou externo), para cada composto, a diferentes concentracdes
para que as concentracdes fossem determinadas pela extrapolagdo sobre a curva.

3.4. Estudo da extracao do sebo contido nos residuos
(Carnaca)

Tendo em vista as informagdes apresentadas anteriormente, relativas a
caracterizacdo do residuo de pré-descarne e as caracteristicas de qualidade do sebo
obtido na planta industrial, foi elaborado um estudo visando obter mais informagdes a
respeito dos parametros envolvidos na operacao de extragao/digestao dos residuos.

As Figuras 3.4, 3.5 e 3.6 mostram os tanques nos quais o sebo ¢ fundido e os
recipientes que sao levados a camara fria, o acondicionamento do sebo ja cristalizado no
meio filtrante (forma de blocos) e a prensa, respectivamente.
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Figura 3.6: Prensa onde sdo separados os componentes do sebo
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A busca por condigdes de extragdo capazes de atingir maiores eficiéncias de
extragdo em conjunto com melhores caracteristicas de qualidade do sebo obtido foi
realizada na forma de experimentos em planta piloto, nos quais os parametros
temperatura, tempo e agitacdo foram variados dentro dos limites impostos pelos
recursos fisicos da planta de estudo de caso.

Assim, estes experimentos analisados separadamente possibilitam o
estabelecimento de relagdes entre os parametros de operagao com as caracteristicas de
qualidade do sebo e eficiéncia de extragdo.

A seguir sdo apresentados os procedimentos de execugdo dos experimentos de
extracdo e as condi¢oes de trabalho adotadas.

3.4.1. Procedimento experimental

Os experimentos de extracdo/digestdo dos residuos de pré-descarne foram
realizados em planta piloto situada no Departamento de Engenharia Quimica da
UFRGS. Esse equipamento consta de um digestor (vaso pressurizado) com capacidade
de 13,9L, provido de camisa de aquecimento elétrica e agitagdo translacional, e dois
tanques de aco inoxidavel, sendo que a um deles foi adicionada uma tela para a
separacao dos materiais solidos. Também foi necessaria a utilizagao de cilindros de ago
inoxidavel no interior do digestor a fim de isolar o residuo (carnaca) da 4gua usada para
preencher o volume interno do equipamento. A Figura 3.7 ilustra o sistema empregado
nos experimentos de extragao/digestao do sebo contido no residuo.

Carnaga 'Emuls'?lo Solugao
Massa Digerida Agua/Oleo NaCl
- v

—

Peneira|— — —

!
I
I
I
I
I
I

Sebo

— Agua
L 1 1 ]
r T T 1
Vaso Pressurizado Vaso para separagdo  Vaso para Quebra
(extragao/digestdo) dos Solidos da Emulséo

Figura 3.7: Sistema utilizado nos experimentos de extragdo/digestao

O controle da temperatura de operagdo do digestor foi realizado manualmente
fazendo uso apenas de um interruptor de corrente para resisténcia elétrica, o tempo
controlado através de crondometro manual e a agitagao também através de interruptor de
energia elétrica do motor responsavel pela translagdo do cilindro. A Figura 3.8 mostra
uma fotografia do equipamento digestor utilizado nos experimentos.
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Figura 3.9: Cilindros de inox empregados no isolamento do residuo no interior do
digestor

3.4.2. CondicOes de operacgéo

Os experimentos foram realizados variando-se a temperatura, tempo e agitacao,
conforme mostram as Tabelas 3.1 ¢ 3.2. Na primeira estdo contidos os niveis das
variaveis e na seguinte o conjunto das variaveis consideradas em cada um dos
experimentos.

Nos ensaios foram consideradas como respostas o indice de acidez do sebo
obtido e o teor de gorduras no rejeito protéico em cada um dos experimentos.
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Tabela 3.1: Niveis de operagdo dos parametros de extracdo/digestao

Variaveis Niveis
Temperatura (°C) 143,4 (4 kgf/em®)  158.7 (6 kgf/em2)
tempo (min) 30 90
Agitacdo (rpm) 0 (nula) 6 (max.)

Tabela 3.2: Experimento de Extragao/Digestao

Processo T(°C)* t (min)* Agitacéo
1 1434 30 sim
2 158,7 30 sim
3 1434 90 sim
4 158,7 90 sim
5 143,4 30 nao
6 158,7 30 nao
7 143,4 90 nao
8 158,7 90 nao

T = temperatura; t = tempo.

Cabe ressaltar neste ponto, que as temperaturas de 143,4 ¢ 158,7°C referem-se
as pressdes do vapor d’agua a 4 e 6 kgf/em®. A escolha desses niveis para o fator
temperatura deve-se aos limites fisicos da planta de extragdo tomada como estudo de
caso, na qual a caldeira disponivel fornece vapor para a instalacdo apenas nessa faixa.

A variavel agitagdo foi controlada a dois niveis, a saber, com e sem agitagdo. A
inexisténcia de um inversor de freqliéncia no motor responsavel pela translacdo do
cilindro permitiu que fossem consideradas apenas a presenc¢a ou ndo de agitagdo, sendo
o nivel inferior a condi¢ao de digestor parado e nivel superior a condi¢ao de translacao a
6 rpm.

As massas de residuo utilizadas em cada um dos experimentos foram proximas
de 6 kg, ou seja, 2 kg por cilindro colocado no interior do bloco digestor.

3.5. Processo de fracionamento do sebo (Winterizacéo)

Os ensaios experimentais visando o fracionamento do sebo bovino foram
realizados em escala de bancada no Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS,
tendo como base o trabalho realizado por Cunha et al. (2002). O processo de
fracionamento via seca, conhecido como “winterizacdo”, ¢ dado pela realizacdo de trés
etapas, a saber, homogeneizacao, cristalizacdo fracionada e separacdo por filtragdo ou
centrifugacao (Figura 3.10). A homogeneizacao ¢ realizada mediante aquecimento até a
completa fusdo dos triglicerideos para entdo ser resfriada na etapa seguinte, de
cristalizacdo, na qual as moléculas de triglicerideos saturados formam cristais conforme
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ocorre a queda da temperatura. A taxa de resfriamento ¢ a temperatura final determinam
a pureza dos cristais e as caracteristicas das fracdes obtidas ao final do fracionamento.

A separacdo ¢ comumente realizada através de filtragdo, na qual o meio filtrante
empregado ¢ um tecido grosseiro de algodao com pré-capa de terra diatomacea, visando
aumentar a porosidade do filtro.

Sebo

U

| Resfriamento Répido |

Y%

| Resfriamento Lento |

U

| Filtracéo |

U

Oleina "winterizada™

Figura 3.10: Etapas do processo de fracionamento via seca (“winterizagio”)

Buscou-se obter o maior nimero de informagdes a partir dos experimentos, para
isso foi utilizado o roteiro proposto por Rodrigues e Iemma (2006), que parte da
defini¢ao dos seguintes passos: Unidade Experimental, Fatores, Niveis dos Fatores,
Variavel de resposta e Andlise estatistica dos dados.

3.5.1. Planejamento Estatistico dos Experimentos de
Fracionamento

A forma como foi realizada a selecdo dos pardmetros experimentais
considerados constantes no decorrer dos ensaios, bem como as variaveis controladas
(fatores) e variaveis de resposta envolvidas no fracionamento do sebo sdo apresentadas
neste item. A seqiliéncia de passos seguida aborda o tipo de planejamento adotado, os
parametros de controle e as faixas de variacdes dos mesmos, a matriz experimental e 0s
procedimentos realizados em cada uma das etapas.

- Fatores Constantes

Os fatores mantidos como constantes nos experimentos de fracionamento do
sebo s3o aquelas variaveis julgadas como de pouca ou nenhuma influéncia sobre as
variaveis de resposta analisadas. Neste estudo foram considerados constantes os
seguintes pardmetros: caracteristicas da matéria-prima (foi utilizado o sebo de um
mesmo lote fornecido pela empresa parceira do projeto); velocidade de agitagdo no pré-
resfriamento e cristalizagdo; volume e geometria dos Béqueres utilizados nas etapas de
resfriamento rapido, pré-resfriamento e cristalizacdo (250 mL); velocidade de agitagdo
em todas as etapas (20 rpm); area do filtro (380 cm?); relagio massa/area de terra
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diatomécea (0,5kg/m?), taxa de decréscimo da temperatura no resfriamento rapido
(60°C/h); taxa de queda da temperatura no pré-resfriamento (5°C/h); temperatura final
de fracionamento (7°C); e vacuo na filtracdo de 600 mmHg.

- Fatores Investigados

Os fatores investigados sdo as varidveis controladas no decorrer dos ensaios e
exercem influéncia consideravel sobre as variaveis de resposta. No caso dos
experimentos de fracionamento manipuladas as variaveis, taxa de resfriamento ( 0,66 e
0,44°C/h) e presenca ou ndo de agitacdo na etapa de cristalizagdo (20 rpm) dos
compostos saturados presentes no sebo.

- Variavel de Resposta

As varidveis de resposta eleitas como representantes da qualidade da oleina
obtida ao final do processo de fracionamento do sebo foram o indice de iodo e a fra¢do
de triglicerideos saturados, expresso em seus acidos graxos formadores. No caso do
indice de iodo, busca-se por uma oleina com o maximo de compostos que contenham
cadeias insaturadas em sua composi¢do. A fragdo de acidos graxos saturados foi
escolhida em funcdo da necessidade de se obter uma oleina com baixo teor de
triglicerideos saturados, visando o seu emprego futuro como insumo para industrias
produtoras de 6leos para engraxe de couros.

- Planejamento Experimental

Para a etapa de fracionamento do sebo foi realizado um planejamento
experimental 2* a fim de determinar os efeitos considerados significativos, ou que
influenciam o desempenho do processo visando um 6leo com maiores indices de iodo e
menor concentragdo de compostos saturados. Os fatores, taxa de resfriamento e
presenga de agitacdo na cristalizagdo, foram avaliados a dois niveis, representando um
nimero minimo de experimentos igual a quatro. Foram realizadas réplicas dos
experimentos ¢ de cada resposta obtida, com a finalidade de verificar a variabilidade
devida ao erro experimental durante a execucao dos ensaios e na obtengdo das respostas.
O método cromatografico para a quantificagdo dos ésteres de acidos graxos foi de
fundamental importancia nesta parte trabalho, uma vez que o mesmo fornece dados
confidveis sobre a composi¢ao das correntes obtidas ao final do fracionamento.

A Tabela 3.3 apresenta os parametros (fatores) de processo controlados no
decorrer dos ensaios. Os fatores podem ser identificados pelas letras correspondentes e
os niveis codifica¢do -1 para o nivel mais baixo e +1 para o nivel mais alto.
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Tabela 3.3: Parametros ¢ seus niveis de operagdo avaliados nos experimentos de

fracionamento
Niveis
Fatores em estudo 7 1
Taxa de resfriamento (°C/h) 0,44 0,66
Agitacdo na cristalizagdo (rpm) 0 20

A Tabela 3.4 apresenta a matriz experimental construida para determinagdo dos
ensaios a serem executados. A ordem de realizacdo dos ensaios foi aleatorizada ¢
manteve-se a mesma sistematica e equipamento em todos os testes.

Tabela 3.4: Matriz de Planejamento experimental 2° utilizada na conducio dos

experimentos
Agitacdo na Taxa de
Processo Cristalizacéo Resfriamento
1 1 1
I 1 1
2 -1 1
2 -1 1
3 1 -1
3 1 -1
4 -1 -1
4 -1 -1

A Figura 3.11 apresenta uma fotografia do equipamento utilizado no
fracionamento do sebo bovino. Observa-se que o sistema empregado ¢ relativamente
simples, porém os fatores que influenciam os processos sdo diversos e devem ser
pertinentemente analisados a fim de que sejam obtidos produtos de qualidade superior
possiveis de serem empregados como insumo para industrias fabricantes de emulsdes
para o engraxe de couros.

Figura 3.11: Equipamento utilizado na étapa cristalizag¢@o no fracionamento do sebo
bovino
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Os dados coletados a partir do planejamento experimental executado foram
analisados pelo emprego dos Softwares Minitab e SPSS 15, estabelecendo assim as
influéncias dos fatores estudados sobre as variaveis de resposta indice de iodo e fragao
de saturados na oleina final.

Através das observagdes realizadas na planta industrial é sabido que a fragdo
insaturada obtida ap6s o fracionamento (oleina bruta) representa aproximadamente 50%
da massa inicial de sebo posta em processo, sendo que ao final sdo obtidos de 28 — 30%
de insaturados (oleina purificada).



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho,
bem como a discussdo dos mesmos de acordo com a sua relevancia relativa ao processo
de recuperacao dos materiais graxos contidos nos residuos nao-curtidos de curtume.

Dentro deste contexto, sdo apresentados os resultados referentes a caracterizagao
das matérias-primas e demais correntes de processo, bem como as analises quantitativas
da composicao dos produtos gerados.

4.1. Caracterizacao dos residuos de pre-descarne

As determinagdes analiticas dos teores de matéria volatil, proteina, gorduras,
cinzas e cloretos totais da carnaca, foram realizadas conforme os métodos citados no
capitulo anterior. O teor de gorduras ou extraiveis teve uma importancia fundamental
nesta etapa do trabalho, pois nela sdo baseadas as conclusdes referentes ao potencial do
residuo como fonte de materiais graxos para processamento.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises quimicas ¢ fisico-quimicas
realizadas no residuo de pré-descarne (carnaga) coletados junto ao curtume parceiro do
projeto. Este mesmo residuo foi utilizado nos experimentos de extracdo/digestdo
discutidos mais adiante e os resultados apresentam-se expressos em base Umida. No
Apéndice B, constam os resultados individuais das analises que resultaram nestes
valores médios. Além disso, os dados contidos nas tabelas, atestam a grande
variabilidade das caracteristicas do residuo, um dos aspectos que dificultam a
padronizagdo dos processos de reaproveitamento dos seus constituintes.
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Tabela 4.1: Caracterizacdo do residuo de pré-descarne (carnaga)

Anélise Fracdo Massica (%) Desvio Padréo
Matéria Volatil 49,03 4,99
NTK 0,61 0,00
Substancia dérmica 3,43 0,01
Gorduras 34,64 11,83
Cinzas 10,18 3,46
Cloretos 12,53 5,60

De acordo com estes resultados, observa-se que o teor de matéria graxa
(extraiveis) ¢ alto (31,83% em massa), ou seja, indica a possibilidade de recuperacdo
dos Odleos contidos na carnaca visando o seu emprego como matéria-prima para
industrias processadoras de oOleos engraxantes para couros, para a industria de
sabdes/sabonetes, de ragdes animais e para a industria quimica geral.

Os valores observados para matéria volatil representam, basicamente, o teor de
agua presente nas amostras, visto que poucos materiais volatilizam a 102+2°C como
prevé a norma. No caso deste residuo, a variagao nestes valores ¢ decorrente da adi¢ao
de agua feita no decorrer do processo de descarne das peles, tal adicdo visa melhorar as
caracteristicas de transporte do material permitindo que o mesmo seja bombeado até¢ um
tanque de armazenamento ou diretamente para o tanque de extragao/digestao.

A quantificacdo do teor de cinzas tem por finalidade a avaliagdo do teor de
substancias inorganicas presentes nos residuos. Além disso, pode auxiliar na previsdo da
carga inorganica dos efluentes aquosos gerados no processamento futuro deste material.
Pode-se observar que a quase totalidade dos materiais inorganicos ¢ formada por cloreto
de sddio, sal empregado na conservagao das peles, o que é comprovado pelos valores
encontrados para o teor de cloretos totais.

Pela presenga de residuos de pele e pélo na carnaca pode-se observar um teor de
proteina de 8,67% em massa. Essa proteina, apds a etapa de extragdo/digestdo dos
residuos, deve estar presente, parte no rejeito aquoso sob a forma de proteina
hidrolisada e parte no rejeito protéico em sua forma original. Um estudo mais
aprofundado dos rejeitos aquosos do processo poderia avaliar o potencial de utiliza¢do
desse material (atualmente ¢ direcionado para a ETE) como parte dos insumos
utilizados na confec¢do de adesivos ou como racdo animal, porém tal assunto ndo faz
parte do escopo deste trabalho.
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4.2. Caracterizacao das correntes intermediéarias do
processo

A caracterizacdo das correntes intermedidrias de processo inciou-se pelas
correntes de saida do processo de extragdo/digestdo dos materiais graxos presentes na
carnaca. A Figura 4.1 apresenta as correntes de entrada ¢ saida da etapa de
extragdo/digestdo do residuo de pré-descarne.

Sebo + A_g'ua

Rejeito Proteico
—_—

Vaso Pressurizado
(extragdo)

Figura 4.1: Correntes associadas a etapa de extra¢do do sebo dos residuos de pré-
descarne (planta piloto utilizada nos experimentos DEQUI/UFRGS)

4.2.1. Rejeito protéico da extracéo

A caracterizagdo do rejeito protéico obtido apds a etapa de extragdao dos 6leos,
teve o objetivo de fornecer um indicativo da eficiéncia de extracdo dos materiais graxos
presentes nos residuos de pré-descarne na planta industrial.

Neste ponto, cabe salientar que ndo ¢ possivel considerar os valores absolutos na
comparagdo entre a fracdo de materiais graxos presentes neste rejeito protéico com as
quantidades iniciais presentes no residuo de pré-descarne. Isso ocorre em virtude das
perdas de material protéico solubilizado na fragdo aquosa coletada apds a extracao dos
residuos. Portanto, a utilizagdo de tais valores para a avaliacdo da eficiéncia de extragdo
necessitaria levar em conta o balango material total do processo de extragdo. A Tabela
4.2 apresenta a caracterizagdo do rejeito protéico coletado junto ao curtume.

Tabela 4.2: Caracterizacdo do rejeito protéico

Analise Fracdo Massica (%) Desvio Padrao
Matéria Volatil 51,86 1,41
NTK 2,32 1,58
Substéancia dérmica 13,01 8,88
Gorduras 17,91 0,33
Cinzas 15,38 3,68

Cloretos 12,27 5,55
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Observa-se a partir dos resultados, um comportamento conforme o esperado, ou
seja, um aumento relativo dos teores de cinzas e proteina em razdo da queda do teor de
gorduras. A capacidade de reten¢do de umidade é mantida, porém, a relagdo entre o teor
de cinzas e de cloretos totais ¢ alterada. Este comportamento pode ser explicado pela
solubilizagdo de uma parte dos sais no rejeito aquoso obtido apos a extracao.

4.2.2. Andlise do Sebo

Inicialmente foram feitas visitas e coletas de amostras do sebo produzido na
planta de extracdo do sebo presente nos residuos de pré-descarne instalada junto ao
curtume (graxaria). Identificou-se como maior problema relacionado a qualidade do
sebo produzido, os elevados valores para o indice de acidez, sendo que a origem do
problema estaria relacionada as condi¢des de operacdo do equipamento extrator (vaso
agitado provido de aquecimento). A Tabela 4.3 apresenta a caracterizagdo de duas
amostras de sebo produzidas pelo curtume, em diferentes bateladas da planta de
extracao.

Tabela 4.3: Caracterizac¢do do sebo produzido pelo curtume

Analise Amostral Amostra2 Desvio Padréo
Matéria Volatil (%) 0,52 0,47 0,04
Ind. Iodo (g/100g) 46,92 50,83 2,76
Ind. Saponificacao (mg/g) 189,95 183,33 4,68
Ind. Acidez (mg/g) 3,49 17,67 10,03

Observa-se um elevado valor para o indice de acidez do sebo produzido. Sendo
o indice de acidez uma medida relacionada a degradacao dos triglicerideos formadores
do sebo, podem-se distinguir duas situagdes distintas capazes de inferir tal
caracteristica: problemas ocorridos durante a conservagao das peles (carnaca com alto
grau de degradagdo) e/ou o processo empregado faz uso de condi¢des muito drésticas
em sua operagao.

Segundo Keenan (1979), valores de indice de acidez superiores a 6 tornam a
utilizagdo deste sebo invidvel como insumo para unidades de fracionamento, em fungao
das perdas associadas a neutralizacdo dos dacidos graxos livres. Portanto, faz-se
necessaria uma avaliagdo mais profunda no que diz respeito as condi¢cdes de operagao
da planta de extracdo pois muitas vezes os ganhos em eficiéncia de extracdo (condigdes
mais drasticas de processo) podem ocasionar a perda de qualidade do sebo pela sua
degradacao.
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4.2.3. Analise das fracdes obtidas a partir do sebo

Depois de realizadas as analises no sebo, partiu-se para a identificacdo dos
pontos passiveis de melhoria no processo de purificagdo da oleina. Para tanto, foram
realizadas andlises quimicas nas fragdes obtidas apos a separagdo dos dleos constituintes
do sebo no filtro-prensa (oleina bruta e estearina) e ao final do processo (oleina
purificada), a fim de se obter dados a respeito da qualidade final dos oleos e da
variabilidade dos processos.

Um dos parametros de controle muito importante na avaliagdo da variabilidade
do processo, e que pode quantificar as perdas é o indice de acidez. Como citado
anteriormente, um 6leo com valores altos para o indice de acidez necessita de grandes
volumes de alcali na neutralizagdo, o que acarreta perdas de produto pela formagao de
sabdes graxos que sdo eliminados por solubilizagdo em agua. A Tabela 4.4 apresenta os
dados de caracterizagdo da oleina bruta produzida na planta industrial, feita partir da
coleta de trés amostras, em diferentes lotes de producao.

Tabela 4.4: Analises realizadas em trés amostras de oleina bruta de diferentes bateladas

Anélise Amostral Amostra2 Amostra3 Desvio Padrio
Matéria Volatil (%) 5,56 2,16 4,36 1,72
Ind. Todo (g/100g) 51,13 34,42 37,96 8,81
Ind. Saponifica¢ao (mg/g) 187,49 186,25 194,42 4,40
Ind. Acidez (mg/g) 2423 16,75 25,28 4,65

Observa-se também uma grande variagdo nos valores para o indice de iodo, que
indica o grau de insaturacdo dos acidos graxos formadores dos triglicerideos. Neste
caso, a variabilidade esta relacionada com a presenga de triglicerideos formados por
acidos graxos saturados em grandes quantidades, a ponto de modificar os percentuais
massicos dos componentes.

A variabilidade nos pardmetros monitorados permite a conclusdo de que o
método de trabalho (operacao descontinua) acaba por tornar o processo muito suscetivel
as mais diversas condi¢des de trabalho, tais como a velocidade com que o sebo
cristalizado ¢ acondicionado no meio filtrante, taxa de cristalizacdo na camara fria e
tempo de filtracao.

A fracdo composta por triglicerideos saturados ¢ denominada estearina e sua
caracterizagdo foi realizada com o intuito de determinar se as perdas devido ao produto
insaturado seriam de grande monta. Observa-se que o indice de iodo obtido para a
estearina retida nos filtros ¢ bastante alto, conforme a Tabela 4.5. Tal dado permite a
conclusdo de que ocorrem perdas consideraveis de triglicerideos insaturados para a
fracdo de saturados (estearina) reforcando a tese de que os parametros de operacdo da
planta necessitam de uma avaliacdo mais aprofundada, uma vez que esta fragdo ¢
comercializada a baixos valores para produtores de sabao.
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Tabela 4.5: Analises realizadas na Estearina

Analise Amostral Amostra2 Desvio Padréo
Matéria Volatil (%) 4,36 1,68 1,90
Ind. Todo (g/100g) 35,27 35,198 0,05
Ind. Saponificagdo (mg/g) 199,71 199,29 0,30
Ind. Acidez (mg/g) 25,28 14,37 7,71

Os resultados das andlises realizadas em amostras de oleina refinada, produto
principal da planta industrial e foco do trabalho, sdo apresentados na Tabela 4.6. Foram
coletadas duas amostras de lotes (bateladas) diferentes a fim de analisar as variagdes nos
parametros de qualidade do produto.

Tabela 4.6: Analises realizadas em duas amostras de oleina purificada de diferentes

bateladas
Analise Amostral Amostra2 Desvio Padrdo
Matéria Volatil (%) 0,22 0,57 0,25
Agua (%) 0,21 0,54 0,23
Ind. Iodo (g/100g) 58,58 56,00 1,82
Ind. Saponificacdo (mg/g) 200,28 187,78 8,84
Ind. Acidez (mg/g) 1,59 1,65 0,04

Observa-se que ocorre uma maior homogeneidade dos valores encontrados
nestas amostras em relagdo a oleina bruta (Tabela 4.4). Isso ocorre em fungdo da
realizacdo das etapas de neutralizacdo e secagem, realizadas sobre a oleina bruta, antes
da obtencdo do produto finalizado. As variagcdes nos valores percentuais de agua,
matéria volatil e acidez, sdo aceitaveis, inferiores a 1%, porém, a varia¢do nos valores
do indice de iodo pode indicar a presenca de menores teores de triglicerideos
insaturados na amostra 2. Sendo um dos focos do trabalho a possibilidade de emprego
desse produto como insumo para empresas produtoras de 6leos engraxantes para couro,
tal observacdo mostra-se preocupante, corroborando a hipotese anterior quanto a
necessidade de uma reavaliagdo das praticas correntes.

Quanto as variagoes apresentadas nas analises das correntes do processo, deve-
se considerar a variabilidade do sebo utilizado como matéria-prima do processo de
separacao dos constituintes. Como dito anteriormente, a planta considerada opera
utilizando diversas fontes de matéria-prima (curtumes e frigorificos) em funcdo dos
custos e qualidades diferenciadas. Portanto, todos os trabalhos realizados buscando uma
maior eficiéncia do processo precisam levar em considera¢do essa caracteristica do
insumo principal, além de sugerir a implementagdo de melhorias em termos de
tecnologias capazes de contornar os problemas e/ou minimiza-los.
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4.3. Resultados dos experimentos de extragcao

Os experimentos de extracdo/digestdo dos materiais graxos contidos no residuo
de pré-descarne foram realizados buscando avaliar a influéncia das variaveis de
processo: temperatura, tempo e agitacdo sobre as varidveis de resposta indice de acidez
do sebo obtido e teor de extraiveis (gorduras) no rejeito protéico.

Primeiramente foram realizados testes visando a determinagdo da variabilidade
das respostas frente a repeticdo dos experimentos em um dos conjuntos de niveis dos
fatores, escolhido ao acaso. Esta forma de trabalho foi escolhida em razdo das
dificuldades relacionadas a coleta, transporte e armazenamento dos residuos de pré-
descarne, que sao pereciveis e de dificil manipulagdo. As condigdes experimentais
(conjunto de valores assumidos pelos pardmetros de processo) foram definidas a partir
de um planejamento experimental do tipo fatorial 2, objetivando um nimero minimo
de experimentos.

A apresentacdo dos dados coletados a respeito da influéncia dos fatores sera
discutida de maneira a evidenciar a forma com que cada fator compromete
individualmente as variaveis de resposta. Os valores individuais obtidos nas analises,
bem como os desvios padrao correspondentes, estao apresentados no Apéndice B.

4.3.1. Variabilidade devida ao erro experimental (Ind. Acidez e
Teor de Gorduras)

A partir da observagdo da variabilidade amostral devida a inconstancia na
composi¢ao do residuo de pré-descarne (carnaga), foram realizados trés experimentos
nas condi¢cdes de n°5 (143,4°C, 30 minutos, com agitacdo), buscando verificar a
variabilidade devida ao erro experimental entre os processos de extragao.

Tabela 4.7: Matriz do planejamento experimental fatorial utilizada nos experimento de

extragdo/digestao
Temperatura . Presenca de
Processo F() ) Tempo (min) agi tagéo
1 143.4 30 ndo
2 158,7 30 nao
3 143.4 90 nao
4 158,7 90 ndo
5 143,4 30 sim
6 158,7 30 sim
7 143,4 90 sim
8 158,7 90 sim

A Tabela 4.8 expoe os dados coletados na tréplica do experimento n°5 (Tabela
4.7), bem como os desvios padrao calculados para os valores das varidveis de resposta
indice de acidez do sebo obtido e teor de gorduras no rejeito protéico. Nota-se que os
valores sdo proximos apesar do emprego de amostras de residuo de composi¢cao por
vezes muito distinta.

71



72 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 4.8: Resultados das variaveis de resposta para a repeti¢do dos experimentos de
extracao na condi¢dao n° 5

Experimento Ind. Acidez  Desvio Teor de Desvio
(mg/g) Padrdo Gorduras (%) Padréo
1 8,19 - 24,35 -
2 6,71 - 25,99 -
3 7,01 - 26,71 -
Média 7,30 0,78 25,68 1,21

Uma comparagdo mais objetiva pode ser feita a partir dos desvios padrdo
calculados para a tréplica dos experimentos n°5 (Tabela 4.7) e para a carnaga
(apresentada no item 4.1.1). No caso da carnaga, o desvio padrao obtido para o teor de
gorduras foi de 2,49% (Apéndice B) e para a tréplica de 1,21%, delimitando uma regido
de confian¢a muito menor.

O calculo da significancia das variaveis de resposta frente a tréplica pode ser
feito através da andlise de variancia realizada sobre os resultados das andlises em
duplicata obtidos para as variaveis de resposta na condicdo experimental n°® 5. As
Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as tabelas ANOVA calculadas a partir das duplicatas
utilizadas no calculo das variaveis de resposta, obtidas através do software Minitab.

Analysis of Variance for Indice de Acidez

Source DF SS MS F P
C1 2 2,7226 1,3613 26,10 0,013
Error 3 0,1564 0,0522

Total 5 2,8791

Individual 95% Cls For Mean
Based on Pooled StDev

Level N Mean Stbhev -——+-———————- Fom - Fom - +-——-
1 2 8,2600 0,1131 (-—----- Fommoe )
2 2 6,7100 0,3677 (——---- e )
3 2 6,9950 0,0919 (————-- Fommoe )

—_—t—— oo — = o — = R
Pooled StDev = 0,2284 6,30 7,00 7,70 8,40

Figura 4.2: ANOVA para os dados de indice de acidez

Analysis of Variance for Teor de Gorduras

Source DF SS MS F P
C1 2 13,91 6,96 3,08 0,187
Error 3 6,77 2,26

Total 5 20,68

Individual 95% Cls For Mean
Based on Pooled StDev

Level N Mean Sthev  ———————- e Fom Fom——

1 2 28,780 2,560 (- K )

2 2 25,050 0,325 (———-—------—- e )

3 2 26,945 0,332 (- K- )
-------- e EE——

Pooled StDev = 1,502 24,0 27,0 30,0

Figura 4.3: ANOVA para os dados de teores de gordura
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Observa-se que ocorre a sobreposi¢do nos intervalos apenas para a variavel teor
de gorduras (Figura 4.3), atestando a significancia dos resultados analiticos com 95%
de confianga para esta variavel de resposta (P>0,05, P expressa a probabilidade). Porém,
através da andlise da variavel indice de acidez, pode-se cometer erros caso o processo
seja avaliado apenas a partir desta, pois dentro do mesmo intervalo de confianga os
resultados mostraram-se independentes (P<0,05), Figura 4.2.

4.3.2. Influéncia dos fatores (Temperatura, Tempo, Agitacéo)

A avaliagdo da influéncia dos fatores sobre as varidveis de resposta indice de
acidez do sebo e teor de gorduras no rejeito protéico foi realizada através da
comparacao dos resultados do planejamento experimental ja citado.

Os resultados das andlises dos sebos e dos rejeitos protéicos obtidos nos
processos de extracao/digestdo em que o fator tempo foi mantido constante em 30
minutos, variando-se a temperatura e a agitacdo, sao apresentados na Figura 4.4. Neste
caso foram realizados ensaios a 143,4 ¢ 158,7°C no interior do digestor, com e sem
agitacao.

30,00 -
0O Indice de Acidez (mg/g) B Teor de Gordura (%)
< 25,00
b7
o
& 20,00 -
j}
©
3 15,00 A
©
3
= 10,00 A
<
>
5,00
0,00 -
(ndo agitado)  (agitado) (ndo agitado)  (agitado)
143,4 143,4 158,7 158,7
Temperatura °C / Agitacao

Figura 4.4: Variaveis de resposta em fungdo da temperatura e agitagao nos
experimentos de extracao para tempo de 30 minutos

Pela andlise do grafico, observa-se uma pequena variacao nos teores de gordura
presente no rejeito protéico, porém, sem que exista uma tendéncia bem definida. Pode-
se notar uma queda na variavel de 25,2% para 17,8% quando o sistema ndo agitado
sofre um aumento de temperatura, mas tal tendéncia precisa ser analisada mais adiante.
O mesmo comportamento ndo ¢ observado no caso da existéncia de agitagao.

Ocorre um aumento significativo no indice de acidez do sebo quando as
condi¢des de operacdo tornam-se mais severas (tanto para a temperatura quanto para
agitacdo). Isso representa uma queda de qualidade consideravel (8,4 para 19,7), uma vez
que o mesmo indica a degradacdo dos triglicerideos formadores do sebo. Em linhas
gerais, em tempos curtos de extragdo, o aumento de temperatura e a existéncia de
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agitacdo levam a um aumento do indice de acidez, ou a uma maior degradacdo da
matéria-prima.

A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos em processos de extragao/digestdo
nos quais a temperatura e a agitacdo sofreram variacdes da mesma ordem do caso
anterior, porém, com o fator tempo mantido constante em 90 minutos.

35,00 -
O Indice de Acidez (mg/g)
30,00 1 m Teor de Gordura (%)

25,00 A
20,00

15,00

Variavel de Resposte

10,00

5,00

0,00 -
(ndo agitado) (agitado) 143,4 (ndo agitado)  (agitado)
1434 158,7 158,7
Temperatura °C / Agitacéo

Figura 4.5: Variaveis de resposta em fungdo da temperatura e agitagao nos
experimentos de extracdo para tempo de 90 minutos

Pode-se observar, pela analise das Figuras 4.4 ¢ 4.5 que a presenga de agitagdo
no sistema afeta negativamente, e em niveis consideraveis, a variavel indice de acidez,
ou seja, a presenga de agitagdo acarreta num aumento significativo no indice acidez do
sebo. Portanto, mesmo que haja um ganho significativo na recupera¢do dos materiais
graxos presentes no residuo de pré-descarne com a presenca de agitacdo as perdas
quanto a degradacao do sebo sdo preponderantes.

A Figura 4.6 apresenta a situacdo em que se manteve a agitacdo e foram
variadas a temperatura e o tempo.

35,00 -
O Indice de acidez do sebo (mg/g)
o 30,00 | mTeorde gordura no rejeito (%)
8 2500 -
i4
- 20,00 1
°
o 15,00
>
B
E 10,00 -
>
5,00 -
0,00 -
(30min)  (30min) 158,7 (90 min) (90 min)
143,4 1434 158,7
Temperatura (°C) / Tempo (min)

Figura 4.6: Variaveis de resposta em funcdo da temperatura e tempo de processo
experimentos de extracdo em presenca de agitagcdo
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A partir da analise do ultimo grafico (Figura 4.6), observa-se novamente a
influéncia negativa do aumento do tempo sobre o indice de acidez. Ao comparar os
casos em que a temperatura ¢ mantida constante ocorre um aumento acentuado nessa
variavel de resposta.

Diferentemente dos graficos anteriores, este tltimo mostra claramente que, tanto
para a comparagdo entre temperatura constante, quanto para tempo constante, com o
sistema agitado ha uma queda no teor de gorduras presente no rejeito protéico.

A Tabela 4.9 apresenta os dados de indice de acidez do sebo e teor de gorduras
no rejeito protéico nas condi¢des dos experimentos 1 e 8, condigcdes extremas dos
fatores, as quais corroboram as observagdes a respeito da influéncia dos fatores sobre as
variaveis de resposta. Isso ndo significa que ndo haja interagdes entre os fatores
considerados.

Tabela 4.9: Niveis de fatores e valores das variaveis de resposta nos experimentos 1 e 8

Processo  T(°C)*  t(min)* Agitacio Ind. Acidez Teor de Gordura

(mg/g) (%0)
1 1434 30 Nao 8,37 22,50
8 158,7 90 Sim 31,98 17,49

T = temperatura; t = tempo.

4.4. Método cromatografico (analise de acidos graxos)

O desenvolvimento da metodologia analitica capaz de determinar a composicao,
em termos das fragdes massicas, do sebo bovino e das correntes obtidas através do seu
fracionamento, em termos de seus acidos graxos formadores, pode ser considerado
como um refinamento da parte analitica do trabalho. A necessidade da determinagao da
composicdo da oleina produzida advém da preocupacdo da industria curtidora com
relacdo a presenga de materiais graxos naturais com teores de triglicerideos saturados
altos, causadores do fendmeno denominado de eflorescéncia graxa, discutido
anteriormente.

A primeira etapa no processo foi o estudo dos métodos empregados na
derivatizacdo dos triglicerideos formadores do sebo, ou seja, a quebra da estrutura
glicérica e a esterificagdo dos acidos graxos formados com metanol. Esse processo ¢ de
fundamental importancia, uma vez que a determinacao dos triglicerideos em sua forma
original necessitaria de metodologias muito especificas para sua quantificagao.

Anadlises por cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas foram
realizadas a fim de identificar os 4acidos graxos formadores do sebo que, posteriormente,
foram quantificados por cromatografia gasosa com detector por ionizagdo de chama.

75



76 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1. Identificacdo dos acidos graxos por cromatografia
associada a espectrometria de massas

A identificagdo dos acidos graxos majoritarios na composicao do sebo através de
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas partiu da seguinte seqiiéncia
de passos: escolha da coluna cromatografica mais adequada a separacdo dos ésteres
metilicos dos acidos graxos listados em literatura; teste das condi¢des de operagao do
cromatografo, mais adequadas a separacdo dos compostos; obtencdo de um
cromatograma do sebo a fim de determinar os tempos de reten¢ao dos picos majoritarios
e consulta da biblioteca do equipamento para uma identificagdo prévia dos compostos;
determinagdo dos tempos de retencdo dos compostos identificados através da eluicao de
padroes de ésteres dos acidos graxos de interesse; preparacdo de uma solucdo com
concentragdes conhecidas dos padrdes de ésteres dos acidos graxos que seria usada na
quantifica¢do via cromatografia gasosa acoplada ao detector por ioniza¢do de chama.

A Figura 4.7 mostra o cromatograma obtido para o sebo bovino, a partir do qual
foi realizada a identificagdo dos compostos majoritarios. Os tempos de retengdo
referentes aos picos majoritarios € os compostos correspondentes sdo apresentados na
Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Esteres metilicos dos acidos graxos formadores do sebo e seus respectivos
tempos de retencao

Ester Tempo de retencdo (min)
Metil-Miristato 15,57
Metil-Palmitoleato 18,28
Metil-Palmitato 18,68
Metil-Linoleato 20,98
Metil-Oleato 21,30
Metil-Estearato 21,59

TIC = 1.0 136,279,275
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Figura 4.7: Cromatograma de massas do sebo bovino



4.4. METODO CROMATOGRAFICO (ANALISE DE ACIDOS GRAXOS)

4.4.2. Resultados das analises dos perfis graxos

Primeiramente foram calculados os fatores de resposta para cada um dos ésteres
metilicos dos 4acidos graxos presentes na solugdo padrio de 200 ppm, preparada
previamente, visando a calibragdo do equipamento. Observou-se que apesar das
concentragdes dos diversos ésteres serem iguais, os fatores de resposta apresentam uma
variagdo devida as conformagdes quimicas e massas moleculares dos compostos. A
Tabela 4.11 apresenta os fatores de resposta obtidos para os diferentes ésteres
calculados a partir da média de trés eluigdes, sendo que os valores individuais das areas
dos picos cromatograficos foram obtidos através do emprego do software Turbochrom
4.0.

Tabela 4.11: Fatores de resposta para os acidos graxos considerados

Fator de resposta

Ester (area do pico/conc. do padréo)
Metil-Miristato 338,85
Metil-Palmitoleato 287,61
Metil-Palmitato 3357,63
Metil-Linoleato 838,72
Metil-Oleato 1339,40
Metil-Estearato 1290,55

A Figura 4.8 mostra o cromatograma obtido para a solugdo padrdo de ésteres
metilicos dos acidos graxos contendo 200ppm de cada composto.
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Figura 4.8: Cromatograma da solugdo padrao de ésteres metilicos a 200ppm

Pode-se observar a partir da Figura 4.8 que as areas dos picos referentes aos
compostos Metil-palmitato, Metil-oleato e Metil-estearato sao muito superiores as areas
dos demais picos. Esse comportamento justifica a necessidade de utilizagdo de uma
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solugdo padrao a fim de determinar os fatores de resposta para cada composto de
interesse.

4.5. Processo de fracionamento do sebo (Winterizacéo)

Os resultados obtidos para o processo de fracionamento do sebo bovino via seca
¢ discutido nesta parte do trabalho de acordo com a seguinte seqiiéncia: Caracterizagao
do sebo; Planejamento experimental; Determinagdo das varidveis significativas para o
processo; Analise da composicao das fracoes obtidas; e Analise das condigdes mais
apropriadas para o processo.

4.5.1. Caracterizacdo do sebo empregado nos experimentos de
fracionamento

As amostras de sebo foram inicialmente caracterizadas quanto ao indice de
acidez, indice de saponificacdo, indice de iodo e matéria volatil, para efeito de
compara¢do com o0 sebo produzido a partir do residuo de pré-descarne e com as fragdes
obtidas ao final do processo.

As andlises realizadas seguiram as mesmas metodologias analiticas empregadas
na caracterizagdo das amostras de sebo do curtume, abordadas no item 4.2.1. A Tabela
4.12 apresenta a caracterizagao do sebo utilizado nos experimentos de fracionamento
via cristalizagao fracionada (winterizacao).

Tabela 4.12: Caracterizagdo do sebo utilizado nos experimentos de fracionamento

Analise Resultado
Matéria Volatil (%) N.D.
Agua (%) N.D.
Ind. Iodo (g/100g) 50,60
Ind. Saponificacio (mg/g) 188,06
Ind. Acidez (mg/g) 11,75

Observa-se que o sebo em questdo apresenta baixissimos teores de agua e de
volateis e valores baixos de indice de acidez. Este valor encontra-se acima do esperado
por ser um sebo de frigorifico, seriam esperados valores muito baixos, proximos de
Img/g.

Os demais valores, indice de saponificagdo e Indice de Iodo, encontram-se
dentro ou muito préximos das faixas citadas por Bailey (1979) para sebo bovino norte
americano, que sao de 40,2 - 49,5 para o indice de iodo e de 196 — 199 para o indice de
saponificagdo.



4.6. RESULTADOS DO PROCESSO DE FRACIONAMENTO

4.6. Resultados do processo de fracionamento

O planejamento experimental 2° executado, como colocado anteriormente, teve a
finalidade de determinar os efeitos considerados significativos, ou seja, as variaveis que
influenciam o desempenho do fracionamento e quais as condigdes em que € possivel
obter um maior indice de iodo e menor teor de triglicerideos saturados na oleina obtida.
Os fatores investigados nesta etapa foram os seguintes: presenca de agitagdo e taxa de
resfriamento na etapa de cristalizagdo do sebo.

Os resultados obtidos para as variaveis de resposta indice de iodo e teor de
saturados nas oleinas geradas a partir do planejamento experimental sdo apresentados na
Tabela 4.13. A partir de tais resultados, uma série de consideragdes pode ser feita
quanto a significancia das respostas e sobre as condi¢des de processo mais adequadas
para a sua realizacao.

Tabela 4.13: Respostas obtidas no planejamento de experimentos realizado para o
processo de fracionamento do sebo

Processo Agitag_z?\o na Ta?<a de Indice de lodo Teor de Saturados

Cristalizacdo Resfriamento (9/100g) (%)

1 1 1 56,991 17,50
57,724 17,83

1 1 1 60,032 17,54
59,718 17,45

2 -1 1 58,426 17,08
58,016 17,66

2! -1 1 57,432 17,87
57,400 18,00

3 1 -1 58,779 15,35
58,309 17,40

3 1 -1 59,497 18,25
59,920 19,28

4 -1 -1 58,996 18,46
61,346 20,32

4' -1 -1 59,432 21,82
58,931 24,16

Através de uma andlise inicial dos dados, verifica-se uma proximidade muito
grande entre os valores obtidos entre as réplicas dos processos (processo 1 e 1°, por
exemplo) e entre as duplicatas das analises. Portanto, a visualiza¢do da significncia dos
resultados, bem como das melhores condi¢des de processo s6 € possivel através do
emprego de ferramentas de analise estatistica dos dados coletados.

Cabe ressaltar nesse ponto que o teor de saturados apresentado na Tabela 4.13 ¢
calculado a partir das somas das fragdes massicas individuais (Equacgéo 3.5) dos acidos
graxos saturados presentes nas amostras. Os valores individuais das fracdes sdo
mostrados na Tabela 4.14. A notagdo utilizada apresenta o nimero de carbonos
presente nos acidos graxos, CxX, e o numero de insaturagdes presentes nas cadeias
carbonicas.
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Tabela 4.14: Fragdes massicas dos acidos graxos formadores das oleinas obtidas apds o
fracionamento do sebo

) i Tratamento

Ester de Acido Graxo 1 > 3 7
C14:0 Metil-Miristato 0,50 0,61 0,42 0,70
C16:1 Metil-Palmitoleato 5,12 5,25 4,73 5,63
C16:0 Metil-Palmitato 15,96 15,90 15,92 19,65
C18:2 Metil-Linoleato 4,71 5,65 493 4,56
C18:1Metil-Oleato 72,59 71,45 72,77 68,17
C18:0 Metil-Estearato 1,12 1,14 1,22 1,29
2 Saturados 17,58 17,65 17,57 21,64
2 Insaturados 82,42 82,35 82,43 78,36

Os resultados dos ensaios realizados para definir os efeitos das varidveis
testadas, na cristalizagdo do sebo, sdo apresentados novamente nas Tabela 4.15 ¢ 4.16
na forma de valores médios das andlises quimicas para cada uma das réplicas nas
diferentes condigdes experimentais. Todos os testes foram realizados em duplicata.

Tabela 4.15: Resultados obtidos para o indice de iodo nas réplicas das condigdes de

processo
Processo Ind. lodo Ind. lodo Média Desvio
(nimero) Réplical Réplica2 Padrao
1 57,36 59,88 58,62 1,78
2 58,22 57,42 57,82 0,57
3 58,54 59,71 59,13 0,82
4 60,17 60,39 60,28 0,15

Tabela 4.16: Resultados obtidos para o teor de saturados nas réplicas das condigdes de

processo
Processo Teor Sat. (%) Teor Sat. (%) Meédia Desvio
(numero) Réplica 1 Réplica 2 Padrao
1 17,67 17,49 17,58 0,12
2 17,37 17,93 17,65 0,40
3 16,38 18,76 17,57 1,69
4 19,64 21,32 20,48 1,19

Pode-se observar que os desvios padrao calculados para as variaveis de resposta
quando analisados entre as repeticdes das condigdes experimentais é pequeno frente aos
valores absolutos, em ambos 0s casos.

Os dados coletados a partir do planejamento experimental executado foram
analisados pelo emprego dos softwares Minitab e SPSS 15, ambos os programas de
analise estatistica de dados, estabelecendo assim as influéncias dos fatores estudados
sobre as variaveis de resposta indice de iodo e fragdo de saturados na oleina final. A
influéncia dos parametros foram calculadas isoladamente e dao apresentadas no item
4.6.1, a seguir.



4.6. RESULTADOS DO PROCESSO DE FRACIONAMENTO

4.6.1. Avaliacao das variaveis significativas no fracionamento
do sebo

A avalia¢do da significdncia dos fatores estudados sobre as duas varidveis de
resposta foi realizada através da andlise de variancia dos valores contidos na matriz
experimental, Tabela 4.13. As analises foram realizadas através do programa SPSS 15,
nas quais foram realizadas regressoes lineares multivariadas, levando em consideracao
os efeitos principais nas variaveis de resposta.

Os resultados obtidos para a regressdo linear multivariada na qual se avaliou o
efeito individual dos fatores taxa de cristalizacdo e presenca de agitacdo frente a
variavel de resposta indice de iodo estdo listados nas Tabelas 4.17, 4.18 ¢ 4.19. A
Tabela 4.18 mostra que os fatores em questdo frente a variavel de resposta indice de
iodo, ndo sdo significativos dentro de um intervalo de confianca de 95%, quando
considerados conjuntamente.

Outras informagdes importantes, porém, podem ser extraidas da andlise desse
modelo, tais como a influéncia positiva (B = 0,62) da presenga de agitacdo sobre a
resposta, quando avaliada isoladamente (Tabela 4.19). Ou seja, ocorre um incremento
no indice de iodo na presenga de agitacdo, apesar de ndo ser significativa nos niveis
testados. Seriam necessarios novos testes com agitacdes mais vigorosas para que essa
tendéncia fosse confirmada. Da mesma forma, o coeficiente negativo associado a taxa
de cristalizacdo justifica a tendéncia a diminui¢do do indice de iodo com o aumento da
taxa de cristalizacao (f=-0,592).

Tabela 4.17: Resumo das consideragdes do modelo matematico empregado na
avaliagdo do efeito da taxa de cristalizagdo e presenga de agitacdo sobe o indice de iodo

Adjusted | Std. Error of

Model R R Square | o Square | the Estimate

Change Statistics

R Square Sig. R Square F
Change F Change drl di2 F Change | Change | Change dfl | df2
1 ,528(a) ,279 ,168 1,06072 ,279 2,519 2 13 1,119

a Predictors: (Constant), tx, agit
b Dependent Variable: iodo

Tabela 4.18: ANOVA obtida a partir dos valores obtidos para o indice de iodo nas
diferentes condigdes de operacao

Sum of
Model Squares df Mean Square F Sig.
1 Regression 5,668 2 2,834 2,519 ,119(a)
Residual 14,627 13 1,125
Total 20,294 15

a Predictors: (Constant), tx, agit
b Dependent Variable: iodo
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82 5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 4.19: Coeficientes do modelo de regressdo linear multivariada usada na
avaliacdo do efeito da taxa de cristalizagdo e presenca de agitagdo sobre o indice de iodo

Unstandardized Standardized 95% Confidence Interval for

Model Coefficients Coefficients t Sig. B

Lower Upper
B Std. Error Beta Bound Bound B Std. Error
1 (Constant) 58,809 ,265 221,772 ,000 58,236 59,382
agit ,062 ,265 ,055 ,234 ,819 5511 ,635
tx -,592 ,265 -,526 -2,232 ,044 -1,165 -,019
a Dependent Variable: iodo

A regressdo linear utilizada na andlise da influéncia dos fatores taxa de

cristalizacdo e presenca de agitacdo sobre a variavel de resposta teor de saturados ¢
apresentada nas Tabelas 4.20, 4.21 ¢ 4.22.

Tabela 4.20: Resumo das consideragdes modelo matematico empregado na avaliagao
do efeito da taxa de cristalizacdo e presenca de agitacdo sobe o teor de saturados

R Adjusted | Std. Error of
Model R Square | R Square | the Estimate Change Statistics
R Square F Sig. F | R Square F
Change | Change dfl df2 Change | Change | Change | dfl | df2
1 ,645(a) ,416 ,326 1,73559 ,416 4,633 2| 131,030

a Predictors: (Constant), tx, agit
b Dependent Variable: sat

Tabela 4.21: ANOVA obtida a partir dos valores obtidos para o teor de saturados nas
diferentes condigdes de operacao

Sum of
Model Squares df Mean Square F Sig.
1 Regression 27,914 2 13,957 4,633 ,030(a)
Residual 39,159 13 3,012
Total 67,073 15

a Predictors: (Constant), tx, agit
b Dependent Variable: sat

Tabela 4.22: Coeficientes do modelo de regressdo linear multivariada usada na
avaliacdo do efeito da taxa de cristalizag¢do e presenga de agitacdo sobre o teor de

saturados
Unstandardized | Standardized 95% Confidence
Model Coefficients Cocfficients t Sig. Interval for B
Std. Lower | Upper Std.
B Error Beta Bound | Bound B Error
1 (Constant) 18,529 ,434 42,705 ,000 17,592 19,467
agit -,954 ,434 -,466 -2,200 ,047 -1,892 -,017
tx -,913 ,434 -,446 -2,104 ,055 -1,851 ,024

a Dependent Variable: sat
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Essa segunda regressdo permite a observacdao da influéncia dos fatores sobre a
variavel de resposta teor de saturados. Verifica-se que a influéncia dos fatores sobre o
teor de saturados ¢ significativa, dentro do intervalo de confianca de 95% (Tabela
4.21). Além disso, pela analise da Tabela 4.22 pode-se notar que os coeficientes de
regressao, B, sdo proximos (-0,954 e -0,913) e negativos, o que representa uma queda
no valor do teor de saturados com a presenca de agitacdo e com o aumento da taxa de
cristalizacdo, confirmando o comportamento esperado.

4.6.2. Avaliacdo da significancia das condi¢cdes de processo

Uma analise estatistica inicial a respeito da significancia dos valores individuais
calculados para as respostas indice de iodo e teor de saturados, frente as variacdes das
condi¢des de processo previstas no planejamento experimental, pode ser feita através da
analise da varidncia dos resultados (mostrados na Tabela 4.13). Essa analise foi
realizada mediante o tragado das ANOVAs, considerando as varidveis de resposta
individualmente.

A Figura 4.9 apresenta a ANOVA tragada a partir dos resultados de indice de
iodo e das quatro condi¢cdes experimentais. Nota-se que nesse caso, a resposta
considerada ndo apresenta significancia (P>0,05), ou seja, para um nivel de confianca
de 95%, nao se pode dizer que as condi¢gdes experimentais exercem influéncia sobre a
resposta indice de iodo. Isso se deve ao fato de que a varidncia apresentada pelos
valores individuais das andlises do indice de iodo ¢ muito alta frente aos niveis
considerados no planejamento experimental.

Analysis of Variance for Ind. lodo

Source DF SS MS F P
C1 3 7,48 2,49 2,34 0,125
Error 12 12,81 1,07

Total 15 20,29

Individual 95% Cls For Mean
Based on Pooled StDev

Level N Mean Stbev -———————- Fom————— Fom—————— Fo—————

1 4 58,616 1,489 (-—-—-—-—-—-—- - )

2 4 57,819 0,494 (----——--- - )

3 4 59,126 0,720 -——--———-- B )

4 4 59,676 1,135 - H - )
———————— Ry S

Pooled StDev = 1,033 57,6 58,8 60,0

Figura 4.9: ANOVA tragada a partir da resposta indice de iodo

As variacdes e sobreposi¢des dos intervalos de variacao das respostas podem ser
vistas ainda na Figura 4.9, bem como na Figura 4.10 sob a forma de um Boxplot.

Na representagdo sob a forma de boxplot a variavel C2 representa a resposta
indice de iodo e C1 as quatro condigdes experimentais. Nota-se a clara sobreposi¢do dos
intervalos de variacao quando extrapolados sobre o eixo de C2.
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C2

Boxplots of Ind. Iodo by Cond. Exp.

(means are indicated by solid circles)

61

60

59+

58

S

Cl

Figura 4.10: Representagao das medias e variancias sob a forma de boxplot

A Figura 4.11 apresenta a ANOVA tragada a partir dos resultados de teor de
saturados e das quatro condigdes experimentais. Nota-se, nesse caso, que a resposta
considerada apresenta significancia (P>0,05), para um nivel de confianga de 95%.

Source
C1
Error
Total

Level
1

2
3
4

N
4
4
4
4

DF SS MS F P
3 41,40 13,80 6,45 0,008
12 25,67 2,14
15 67,07
Individual 95% Cls For Mean
Based on Pooled StDev
Mean Sthev —4+-———————- R o ——_— I
17,580 0,171 (-———-—-—-- K D)
17,653 0,407 (-———-—-—-- K )
17,570 1,668 (-——-——--- ol T T )
21,315 2,363 (--———--- ol T T——— D)
e o o B
1,463 16,0 18,0 20,0 22,0

Pooled StDev =

Analysis of Variance for Teor Saturados

Figura 4.11: ANOVA tracada a partir da resposta teor de saturados

Apesar de as condi¢des experimentais consideradas exercerem influéncia sobre a
variavel de resposta teor de saturados, observa-se que as condi¢des de processo 1 a 3
podem ser consideradas similares, ou seja, as execucdes dos ensaios 1 a 3 representam a
mesma condi¢do experimental, existindo uma diferenciacdo apenas frente a condigdo 4.

A Figura 4.12, mostra, novamente, sob a forma de boxplot, os dados
apresentados na Figura 4.25. Essa representacdo permite a visualizacdo das variancias
em cada caso, a sobreposicdo dos intervalos referentes as condi¢des 1, 2 e 3 e, além
disso, permite a conclusdo de que a dispersdo entre as réplicas ¢ aumentada em fungao
das modificagdes realizadas sobre os fatores considerados.
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Boxplots of Teor Sat. by Cond. Exp.

(means are indicated by solid circles)

C3

C1

Figura 4.12: Representagao das medias e variancias sob a forma de boxplot

Em resumo, as ANOVAs calculadas para as duas varidveis de resposta, indicam
que as condicdes estudadas ndo influenciam a varidvel indice de iodo significativamente
e que existe uma influéncia sobre o teor de saturados apenas em uma das condigdes.
Sendo assim, partindo do pressuposto de que as melhores caracteristicas de qualidade da
oleina final sdo obtidas com maior indice de iodo e menor teor de saturados, a condi¢ao
2 indica a melhor situagdo, pois o custo energético da operagdo seria minimizado.
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestoes

O processamento do couro ¢ caracterizado pelo elevado volume de residuos
gerados em suas etapas iniciais, anteriores ao curtimento. Atualmente sdo disponiveis
tecnologias para o processamento de alguns dos subprodutos, porém ainda existem
caréncias no ponto de vista da eficiéncia dessas operagdes. A busca por processos mais
eficientes, tanto do ponto de vista econdomico quanto da qualidade dos produtos, tem
despertado o interesse pela investigagdo mais profunda de tais praticas, visando o
estabelecimento de parametros 6timos de operagdo, minimizando perdas e atingindo o
maximo em termos de qualidade dos produtos.

Na produgdo de oleina a partir de residuos de pré-descarne duas etapas tem
importancia fundamental, pois determinam as qualidades dos produtos obtidos ao final
dos processos. Tais etapas, a extragdo dos materiais graxos (sebo) contidos nos residuos
e seu fracionamento, sdo caracterizadas pela extrema dependéncia dos parametros de
qualidade frente as variagdes nos parametros de processo empregados. Este trabalho
buscou estabelecer tais relacdes e desenvolver metodologias analiticas para quantificar
os parametros de qualidade capazes de inferir maior confianga no monitoramento das
operacdes. Contribuindo assim, para uma maior geracdo de renda e agregacdo de valor
aos produtos finais.

Foram estudadas as variagdes dos pardmetros de qualidade dos dleos na planta
industrial tomada como estudo de caso. Para isso, foram feitas observagdes nas
dependéncias das empresas parceiras e procurou-se identificar as provéaveis fontes de
variagdo dentro dos processos. No planejamento de experimentos foram testadas as
variaveis identificadas e a andlise estatistica dos dados mostrou-se uma ferramenta
criteriosa para a avaliagdo das condicdes estudadas.

A seguir, sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas dos trabalhos, bem
como, sugestoes para trabalhos futuros.



5.1 CONCLUSOES

5.1 Conclusoes

Através das andlises quimicas e fisico-quimicas realizadas no residuo de pré-
descarne foram avaliados o potencial de reaproveitamentos dos constituintes graxos e a
variabilidade na composicao do residuo. As conclusdes desta etapa sdo apresentadas a
seguir.

- De acordo com os resultados, observa-se que o teor de matéria graxa presente
nos residuos de pré-descarne ¢ alto (31,83% em massa), o que indica a
possibilidade de recuperagao dos odleos contidos na carnaga visando o seu
emprego como matéria-prima para industrias processadoras de 6leos engraxantes
para couros.

- Pode-se observar que, pela proximidade entre os valores obtidos para o teor de
cinzas e teor de cloretos totais, a quase totalidade dos materiais inorganicos ¢é
formada por cloreto de sddio, sal empregado na conservacao das peles.

- Observou-se uma grande variabilidade na composi¢ao do residuo, decorrente
da nao uniformidade de espessura do tecido subcutdneo remanescente nas peles.

A partir dos resultados obtidos no decorrer do monitoramento das operagdes nas
plantas industriais tomadas como estudo de caso, chega-se as seguintes
conclusdes:

- Nao ¢ possivel considerar os valores absolutos do teor de gorduras presente no
rejeito protéico da extracdo e na carnaga para efeitos de avaliagdo da eficiéncia
de extracdo. Isso ocorre em virtude das perdas de material protéico solubilizado,
sob a forma de proteina hidrolisada, no rejeito aquoso coletado apds a extracao
dos materiais graxos presentes nos residuos.

- Observa-se um aumento relativo dos teores de cinzas e proteina em razao da
queda do teor de gorduras. A capacidade de retencdo de umidade ¢ mantida,
porém, a relacdo entre o teor de cinzas e de cloretos totais ¢ alterada (também
por solubilizagdo no rejeito aquoso).

- As analises realizadas no sebo produzido no curtume apontam para um elevado
valor do indice de acidez. Como esta medida esta relacionada a degradagdo dos
triglicerideos formadores do sebo, podem-se distinguir duas situagdes distintas
capazes de inferir tal caracteristica: problemas ocorridos durante a conservagao
das peles (carnaga com alto grau de degradacao) e/ou o processo empregado faz
uso de condig¢des muito drasticas em sua operacao.

87



88 5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir das andlises realizadas sobre as demais correntes envolvidas no
processo de fracionamento realizado industrialmente, conclui-se que:

- Os resultados obtidos na caracterizagdo da Oleina Bruta mostram uma grande
variacdo nos valores para o indice de iodo das amostras. Neste caso, a
variabilidade esta relacionada com a presenca de triglicerideos formados por
acidos graxos saturados em grandes quantidades. O método de trabalho
(operagdo descontinua) utilizado atualmente torna o processo muito suscetivel as
perturbagdes externas, tais como a velocidade com que o sebo cristalizado ¢
acondicionado no meio filtrante, temperatura da camara fria, taxa de
cristalizagdo e tempo de filtracao.

- A caracterizacao da estearina revelou altos valores para o indice de iodo. Tal
dado permite a conclusdo de que ocorrem perdas consideraveis de triglicerideos
insaturados para a fragdo de saturados (estearina). Essas perdas corroboram as
observagdes anteriores de que ¢ necessdria de uma avaliacdo mais aprofundada
das praticas adotadas, uma vez que esta fracdo ¢ comercializada a baixos valores
para produtores de sabdo.

- As analises visando a caracterizacdo da oleina refinada mostram uma maior
homogeneidade dos valores encontrados em relacdo a oleina bruta. Tal
comportamento deve-se a realizacdo das etapas de neutralizagdo e secagem, da
oleina bruta, para obten¢do do produto finalizado, oleina refinada. As variagdes
nos valores de agua, matéria volatil e indice de iodo sdo aceitaveis, inferiores a
1%, porém, os valores dos indices de saponificacdo indicam a presenga de teores
significativos de triglicerideos saturados na amostra.

A partir dos resultados experimentais obtidos para a etapa de extragao dos
materiais graxos presentes nos residuos de pré-descarne, pode-se chegar as seguintes
conclusoes:

- Observa-se a partir dos dados de teor de gorduras presentes no rejeito protéico
que os desvios padrao calculados para a tréplica dos experimentos e para a
carnaga, apresentam variagdes distintas. Os desvios padrao calculados para o
teor de gorduras foram de 2,49% para a carnaga e 1,21% para a tréplica dos
experimentos, indicando uma repetibilidade dos experimentos de extragao.

O resultado da analise de variancia realizada sobre os valores obtidos para o teor
de gordura no rejeito protéico e indice de acidez dos sebos obtidos a partir da repeti¢ao
dos experimentos, mostra que varidvel teor de gorduras atesta a significdncia dos
resultados analiticos com 95% de confianca para esta variavel de resposta (P>0,05).
Porém, através da andlise da varidvel indice de acidez, podem-se cometer erros caso o
processo seja avaliado apenas a partir desta, pois dentro do mesmo intervalo de
confianga os resultados mostraram-se independentes.



5.1 CONCLUSOES

Os resultados dos experimentos realizados visando a quantificagdo dos efeitos
dos parametros de processo tempo, temperatura e presenca de agitacdo na extragdo
sobre as variaveis de resposta indice de acidez e teor de gorduras no rejeito protéico,
permitem as seguintes conclusdes:

- Os trés parametros testados exercem influéncia sobre os valores do indice de
acidez dos sebos produzidos. Tal influéncia mostra-se negativa quando os niveis
dos fatores sdo elevados, ou seja, condigdes mais drasticas tendem a aumentar a
degradacao dos triglicerideos. Neste sentido, ainda, a maior influéncia foi
observada para o fator tempo.

- A influéncia dos parametros, tempo e temperatura, testados sobre a variavel
teor de gorduras ¢ favoravel ao aumento da eficiéncia de extragdo (menores
teores de gordura no rejeito) quando os niveis dos fatores sdo elevados. Um
comportamento contrario ¢ observado para a presenca de agitacdo, ou seja, sob
agitacdo a eficiéncia de extracdo diminui.

Os experimentos realizados visando a quantificagdo da influéncia dos
parametros de processo: taxa de cristalizagdo e presenca de agitagdo na etapa de
cristalizagdo do sebo no decorrer do fracionamento, apresentam as seguintes conclusoes
a partir da regressao linear e analise de variancia dos dados:

- A regressdo linear multivariada na qual se avaliou o efeito individual dos
fatores taxa de cristalizacao e presenca de agitacao frente a variavel de resposta
indice de iodo mostra que os fatores em questdo ndo sdo significativos dentro de
um intervalo de confianca de 95%, quando considerados conjuntamente.

- Podem ser extraidas da analise do modelo, tais informagdes complementares:
ocorre uma influéncia positiva (B = 0,62) da presenca de agitagdo sobre a
resposta, quando avaliada isoladamente; o coeficiente negativo do modelo,
associado a taxa de cristalizagdo, justifica a tendéncia a diminuicao do indice de
iodo com o aumento da taxa de cristalizacdo (=-0,592).

- A influéncia dos fatores sobre o teor de saturados € significativa, dentro do
intervalo de confianga de 95%. Além disso, pela andlise da regressdo linear,
pode-se notar que os coeficientes de regressao sao proximos (-0,954 € -0,913) e
negativos, o que representa uma queda no valor do teor de saturados com a
presencga de agitacdo e com o aumento da taxa de cristalizagdo, confirmando o
comportamento esperado.
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Os resultados a respeito da significancia dos valores individuais calculados
através da andlise da variancia realizada sobre os valores das varidveis de resposta,
obtidos para os experimentos de fracionamento, permitem as seguintes conclusdes:

- A tabela ANOVA calculada a partir dos resultados de indice de iodo e para as
quatro condi¢des experimentais mostra que a resposta considerada ndo apresenta
significancia (P>0,05), ou seja, para um nivel de confianca de 95%, ndo se pode
afirmar que as condi¢des experimentais exercem influéncia sobre a resposta
indice de iodo.

- A tabela ANOVA tragada a partir dos resultados de teor de saturados e das
quatro condigdes experimentais, mostra que a resposta considerada apresenta
significancia (P>0,05), para um nivel de confiang¢a de 95%. Porém, apesar de as
condigdes experimentais consideradas exercerem influéncia sobre a variavel de
resposta, observa-se que as condi¢des de processo 1 a 3 podem ser consideradas
similares, ou seja, as execugdes dos ensaios 1 a 3 representam a mesma condicao
experimental, existindo uma diferenciag¢do apenas frente a condicao 4.

- Conjugando as duas conclusdes anteriores e partindo do pressuposto de que as
melhores caracteristicas de qualidade da oleina final s3o obtidas com maior
indice de iodo e menor teor de saturados, a condi¢do 2 indica a melhor situagao,
pois o custo energético da operacdo seria minimizado.

- A metodologia cromatografica desenvolvida para a avaliagdo das
caracteristicas de qualidade da oleina, relacionadas a presenga de impurezas
(triglicerideos saturados) mostrou-se uma ferramenta muito util. Tal
metodologia quando comparada aos demais métodos analiticos apresenta uma
confiabilidade muito superior, além de fornecer dados mais especificos quanto
ao tipo e fragdo das impurezas detectadas.

5.2 Sugestodes para trabalhos futuros

- Realizar as réplicas para o planejamento estatistico de experimentos utilizado
na avaliagdo dos parametros de extragdo, visando a possibilidade de empregar
métodos de analise estatistica na avaliacdo dos efeitos individuais dos
parametros sobre as varidveis de resposta indice de acidez e teor de gorduras no
rejeito protéico.

- Executar um planejamento experimental para a etapa de fracionamento, no
qual o efeito dos pardmetros de processo seja avaliado em niveis com maior
amplitude de variagdo, permitindo uma diferenciacdo das condic¢des
experimentais.



5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar testes de fracionamento continuo em escala piloto, buscando verificar
se existe uma queda na variabilidade do indice de acidez e teor de saturados na
oleina produzida.

- Realizar testes em escala industrial visando a verificagdo do comportamento
previsto em escala de bancada. Verificar as reais melhorias associadas a
execugao dos processos nas melhores condi¢cdes observadas através de testes de
sulfata¢do dessa oleina, com a finalidade de verificar a eficiéncia na formacao de
emulsdes do Oleo sulfatado em dgua, bem como confirmar a prevencdo da
ocorréncia de eflorescéncias graxas.
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Apéndice A
Metodologias Analiticas

A.l. Andlises dos Residuos nao Curtidos (Carnaca)

A.1.1 Teor de Matéria Volatil (umidade)

A metodologia empregada para a realizacdo das analises de matéria volatil foi
desenvolvida a partir da norma NBR 11029 - Peles e couros - Determinagao do teor de
matéria volatil (2001) da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas. A norma de couros
considera como matéria volatil a quantidade de substincias evaporadas a 102+2° C até
massa constante.

Para a realizagdo dos ensaios faz-se necessaria a pesagem dos pesa-filtros,
previamente (tara). Conforme testes preliminares, o periodo médio necessario para que
a massa seja considerada constante (variagdo maxima de 0,1%) ¢ de aproximadamente
16h. O procedimento de pesagem ao final do periodo deve ser realizado duas vezes com
espagamento de tempo entre as pesagens de lh. Caso ainda houver variagdo
significativa, os frascos devem retornar para a estufa por intervalos de 1h até atingirem
massa constante. As analises de matéria volatil devem ser realizadas em duplicata e os
resultados ndo podem diferenciar entre si em mais de 0,1%.

Materiais:
- Pesa-filtro de forma baixa;
- Estufa;
- Balanga analitica;
- Dessecador.
Procedimento:
- Secar os pesa-filtros por no minimo 5h em estufa a 1024+2° C antes de proceder
a analise;
- Cortar aproximadamente 10g da amostra em pedagos pequenos com medidas
ndo superiores a 5x5 mm e acondicionar em frasco fechado, com tampa;
- Retirar os frascos da estufa e coloca-los em dessecador por 15 minutos para
esfriar;
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- Ao término do periodo, pesar os frascos com tampa em balanga analitica.
Recordar o valor como My;

- Pesar, por diferenga, aproximadamente 3g da amostra cortada, para o interior
do pesa-filtro, em balanca analitica, e recordar o valor como m;

- Levar os frascos com mostra a estufa, em temperatura de 102+2° C, até massa
constante. Os frascos devem permanecer com a tampa aberta;

- Retirar os frascos da estufa e coloca-los em dessecador por 15 minutos a fim de
que esfriem;

- Ao término do periodo, fechar os frascos e pesa-los em balanga analitica.
Recordar o valor como My;

- Verificar se |100*(M2-M;)/m| < 0,1, se isso ndo for observado os frascos
devem retornar para a estufa por mais lh, e o procedimento para pesagem deve
ser seguido novamente;

Calculo:

Onde:

O teor de matéria volatil ¢ dado pela seguinte equagao:

M ~M,

%MV =100—( o

]XIOO

%MV = teor de matéria volatil;

M1 = massa do pesa-filtro vazio, em gramas;

m = massa de amostra antes do ensaio, em gramas;

M2 = massa do pesa-filtro com amostra apds secagem, em gramas;

A.1.2. Teor de Substancias Extraiveis (Teor de Gorduras)

Este método visa a determinacdo da fracdo total de substancias solaveis no

solvente Diclorometano em todos os tipos de peles e couros. As substancias em questdo
sdo, portanto, compostos apolares e/ou pouco polares na forma de dleos ¢ gorduras
naturais presentes em peles, couros e residuos nao curtidos do processamento.

O método empregado para a realizacdo das andlises do teor de substancias

extraiveis com Diclorometano foi baseado na norma ABNT NBR 11030 — Couros —
Determinacdo de substancias extraiveis em diclorometano (1997).

As analises foram realizadas com o emprego do aparelho de extracio

continua marca TECNAL, modelo TE 004. Fez-se necessaria a adaptagdo na qual o
numero de ciclos de extracdo utilizado no equipamento Soxhlet ¢ aproximado pelo
tempo de extragao continua, este que se mostrou proximo de 4h.

Materiais:

- Aparelho modelo TE 004;
- Balanca analitica;

- Estufa;

- Dessecador;

Reagentes:

- Diclorometano p.a.;
- Hexano p.a.;
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Procedimento:

- Secar os frascos do determinador de gorduras por Sh em estufa a 102+2° C;

- Os frascos, apos serem limpos e secos, ndo devem ser apanhados diretamente
com as maos, deve-se fazer uso de luvas, pinga ou tenaz;

- Deixa-los esfriar em dessecador por 25 minutos e pesa-los em balanca analitica
recordando os valores como Mj. Colocar cada frasco em sua posi¢ao no
aparelho;

- Pesar, por diferenca, aproximadamente 5g de amostra para o interior da capsula
do aparelho, em balanga analitica. Recordar o valor como m;

- Acoplar as cépsulas ao extrator;

- Adicionar 100 mL do solvente a ser utilizado em cada frasco;

- Ligar o aparelho, o arrefecimento e ajustar a temperatura para 130° C;

- Proceder a extracdo por 4h, verificando, de tempos em tempos o bom
funcionamento do aparelho e as condi¢des da agua de resfriamento;

- Passado o periodo inicial, fechar o compartimento superior a fim de proceder a
recuperagao do solvente;

- Acompanhar o processo de recuperagao do solvente até 0 momento em que nao
houver mais evaporagao, ou seja, verificacdo de que nao haja mais solvente nos
frascos coletores. Em média o processo leva 1h, o solvente recuperado devera
estar totalmente contido no compartimento superior;

- Desligar o aparelho e a 4gua de arrefecimento;

- Remover os frascos coletores dos conjuntos e coloca-los em estufa;

- Os frascos devem permanecer em estufa por periodo de tempo suficiente para
que o solvente residual seja totalmente evaporado;

- Recolher o solvente recuperado nos compartimentos superiores do aparelho de
extracdo para o interior de um frasco devidamente identificado;

- Ao término do tempo de secagem, retirar os frascos da estufa, coloca-los em
dessecador por 25 minutos para que esfriem;

- Ao término deste periodo, pesar os frascos em balanga analitica e recordar o
valor como M, seguindo as mesmas recomendagdes de pesagem anteriores;

- As andlise do teor de substancias extraiveis devem ser realizadas em triplicata,
em funcao da grande variabilidade das amostras.

Calculos:

O teor de substincias extraiveis, em percentual, ¢ calculado através da

expressao:

Onde:

M., -M
%Gordura=| —2—1
mx(1—MV)

% Gordura = teor de substancias extraiveis em %;

M; = peso inicial do frasco coletor;

M2 = peso do frasco coletor apds a extragdo, contendo o material extraido;
m = massa inicial de amostra adicionada a cépsula do extrator;

MV = teor de matéria volatil, previamente analisado;
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| B, v

-

Figura A.1: Conjunto para determinacdo gordura Tecnal m..odelo TE-044

A.1.3. Cloretos em Peles

O método empregado na determinag¢ao do teor de cloretos totais soltiveis em
peles provenientes das etapas de pré-remolho, remolho, pré-descarne e em peles
salgadas foi desenvolvido baseado na norma ASTM D 4653 - 87 da American Society
of Testing and Materials.

Neste caso especificamente foram realizadas poucas modificag¢des, dentre elas
estd a possibilidade de se realizar a titulagdo com nitrato de prata apenas em uma
aliquota da solugdo obtida apos a filtracdo quando a andlise é realizada em peles
salgadas, nas quais o teor de Cloretos ¢ bastante alto. Tal consideracdo ¢ valida, pois o
volume de Nitrato de prata tende a ser muito alto sendo necessario um volume de
titulante superior a 50 mL.

Materiais:
- Baldo volumétrico de 250 ml;
- Erlenmeyer de 500 ml;
- Bureta de 50ml;
- Pipeta graduada de Sml;
- Balanga analitica;
- Banho termostatico 100° C.
Reagentes:
- Solugao de Cromato e potassio 6%;
- Solucao de Nitrato de prata 0,1 N;
- Solucao de Hidroxido de amoénio 0,1 N;
- Solugao de indicador Alaranjado de metila;
- Solugao de acido acético, 5 — 10% em volume;
- Agua destilada.

Procedimento:

- Cortar aproximadamente 5g da amostra em pedagos pequenos com medidas
ndo superiores a 5x5 mm e acondicionar em frasco fechado, com tampa;
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- Pesar aproximadamente 1g de amostra cortada para o interior de um
Erlenmeyer previamente tarado, em balanga analitica e recordar o valor como m;
- Adicionar aproximadamente 200 mL da solug@o 0,1 N de hidroxido de amonio
ao Erlenmeyer;

- Colocar os Erlenmeyers em um banho termostitico a temperatura de
aproximadamente 100° C onde devem permanecer pelo periodo de no minimo
2h;

- Ao final do periodo, retirar os frascos do banho e deixa-los esfriar até
temperatura ambiente;

- Filtrar o conteudo dos frascos para o interior de um baldo volumétrico de 250
mL, lavando o conteudo retido no filtro varias vezes;

- Completar o volume do baldo até a marca com 4gua destilada;

- Transferir a solugdo presente no baldo para o interior de um Erlenmeyer de 500
mL, limpo;

- Adicionar algumas gotas da solu¢do de indicador alaranjado de metila e
verificar se a colorag@o da solugdo torna-se proxima da cor amarela;

- Caso a coloragdo for proxima da cor vermelha, adicionar uma quantidade da
solugdo de acido acético 5 — 10 % até a neutralizag@o, caso contrario segue-se 0s
passos seguintes;

-Adicionar 2 mL de cromato de potéassio 6%, medidos em pipeta graduada;

- Titular a solucdo contida no Erlenmeyer com a solugdo padrdo de nitrato de
prata 0,1 N, até o surgimento da coloragao vermelho tijolo;

- Recordar o volume de nitrato de prata consumido na titulagdo como V1.

Célculos:
N x f
%Cloretos = 100 x 0,044 x 1 XN Te)
m
onde:
% Cloretos = teor de Cloretos totais nas peles, % em massa;
V1 = volume de Nitrato de prata gasto na titulagdo, em mL;
N = normalidade da solucao de nitrato de prata;
fc = fator de correcdo do Nitrato de prata.
A.1.4. Cinzas

A determinagdo do percentual de cinzas em peles, couros e residuos baseia-se na

norma ASTM D 2617-96 da American Society of Testing and Materials e foi efetuada
com intuito de caracterizar o teor de minerais presentes na pele, pois o método
determina a quantidade de inorgénicos nao volateis a 600°C.

Material:

- Estufa;

- Pesa-filtros;

- Cadinhos;

- Bico de Bunsen;

- Tela de amianto;

- Forno mufla (até 700°C);
- Balanga analitica;
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Reagentes:

- Acido cloridrico 1:1.

Procedimento:

Realizacdo da analise de matéria volatil:

- Deve-se realizar primeiramente o procedimento para a determinagdo da matéria
volatil da amostra que se deseja conhecer o teor de cinzas. Apos, utiliza-se a
amostra seca para realizagdo do ensaio para o teor de cinzas.

Tara dos cadinhos:

- Colocar os cadinhos no forno mufla a 700 °C, onde devem permanecer pelo
periodo minimo de 1h;

- Desligar a mufla e esperar até que a temperatura do forno seja inferior a 250°C,
para entdo proceder a retirada dos cadinhos;

- Retirar os cadinhos e colocéd-los em dessecador para esfriarem;

- Pesar os cadinhos em balanga analitica com precisao de 0,0001g e anotar o
valor como My;

Andlise de teor de cinzas:

- Pesar, com precisao de 0,0001g, aproximadamente 1g de amostra seca e anotar
o valr como m;

- Queimar a amostra em bico de bunsen até que esteja completamente
carbonizada, recomenda-se a utilizagdo da tela de amianto;

- Colocar os cadinhos no forno mufla. Ligar o forno e esperar que atinja 600 °C.
Calcinar durante 2 horas;

- Desligar o forno, esperar que atinja 250 °C e proceder a retirada dos cadinhos
colocando-os em dessecador. Esperar esfriar durante 2 horas;

- Pesar os cadinhos e anotar o valor como My;

- Repetir a calcinagdo até que a variagdo de massa seja inferior a 0,002g.

A limpeza dos cadinhos deve ser realizada da seguinte forma: enché-los com

acido cloridrico 1:1 e esperar até o dia seguinte. Apos, lava-los normalmente.

Caélculos:

onde:

O valor de teor de cinzas em base seca ¢ calculado por:

%Cinzas =Mx100
m

%Cinzas = Percentual de cinzas em base seca;

M2 = Massa final do cadinho pesada depois da tltima;
M1 = Massa inicial do cadinho;

m = Massa da amostra seca.
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A.1.5. Teor de Nitrogénio e substancia dérmica (S.D.)

O procedimento utilizado na determinagdo do percentual de nitrogénio e
substancia dérmica em peles, couros e residuos de pré-descarne teve como base a norma
ASTM D 2868 — 96 da American Society of Testing and Materials. Standart Test
Method for Nitrogen Content (Kjeldahl) and Hide Substance of Leather, ASTM.

Materiais:
- Aparelho destilador de nitrogénio;
- Bloco digestor (lavador de gases);
- Frascos Kjeldahl;
- Baldo volumétrico de 200 mL;
- Micro-bureta de 10 mL;
- Erlenmeyer de 300 mL;
- Balanga analitica;
Reagentes:
- Solugao indicadora de acido boérico, conforme a norma ASTM D 2868-96;
- Acido sulfurico concentrado;
- Mistura catalitica, conforme a norma ASTM D 2868-96;
- Solugdo de tiosulfato de sodio 80g/1;
- Solucgao de hidroxido de soédio 60%;
- Solugao de 4cido sulfarico 0,3 N padrao;
- Solucdo de hidroxido de sédio 0,1 N padrao;
- Sacarose;
- Agua destilada.

Procedimento:

Digestao da amostra:
- Pesar, dentro do vidro utilizado no bloco digestor, 0,75g de amostra com
precisdo de 0,0001g;
- Adicionar 5 g + 0,1 g de mistura catalitica e, manuseando na capela com
cuidado, 13 mL de 4cido sulfurico concentrado. Colocar o bloco digestor na
capela, ligar a dgua e o bloco digestor no aquecimento maximo. Proceder a
digestdo por no minimo 3 horas. Esta estara completa quando a solucdo
apresentar uma coloragdo verde clara;
- Deixar esfriar.

Destilagdo do nitrogénio:
- Encher a caldeira do aparelho destilador de nitrogénio com agua destilada;
- Deixar a amostra digerida esfriar;
- Adicionar cerca de 15 mL de tiosulfato de soédio. Agitar e aguardar uma
coloracao
marrom;
- Adicionar uma aliquota volumétrica de 50 mL de solu¢do de 4cido borico a um
erlenmeyer de 300 mL. Este erlenmeyer serd o frasco receptor do destilador. A
ponta do destilador deve ficar imersa na solucdo indicadora;
- Conectar o frasco Kjeldahl ao destilador. Ligar o resfriamento do destilador;
- Adicionar lentamente cerca de 50 mL de hidréxido de so6dio a 60%. Ligar o
aquecimento;
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- Proceder a destilacdo até que tenha sido recolhido no minimo 75 mL de
destilado;

- Titular imediatamente o destilado até o ponto final (pH 4,9) com acido
sulfurico 0,3 N padrao.

Procedimento para realizagao do branco:
- Deve ser realizado seguindo exatamente o mesmo procedimento, porém
substituindo a amostra por 1,0 g de sacarose. Para a titulagdo do branco, sdo
possiveis duas situagoes:
1) Solu¢do de acido borico e destilado apresentando coloracdo final verde:
Titular com solugdo de acido sulfurico 0,3 N padrao até ponto final violeta;
2) Solucao de acido borico e destilado apresentando coloragdo final violeta:
Titular com solugdo de hidréxido de sédio 0,1 N padrao até ponto final verde.

Caélculos:

O valor obtido para o branco, caso a titulacdo deste tenha sido feita com
hidroxido de sddio, deve ser convertido para volume de acido sulfurico pela seguinte
formula:

_Vb><Nb
"~ Na

B

Onde:
B = volume do branco, convertido para mL de H2SO4;
Vb= Volume de hidroxido de sddio requerido na titulagdo;
Nb = Normalidade da solugdo de hidréxido de sédio padrao;
Na= Normalidade da solu¢do de acido sulfurico padrao.

O valor de nitrogénio percentual para a amostra ¢ calculado pela seguinte formula:
(A£B)xNx0,014 <100

m

%Nitrogénio =

onde:
A = Volume de acido sulfurico requerido na titulagdo do destilado;
B = Volume de 4cido sulfurico requerido na titulagdo do branco. Use o sinal
positivo caso o branco tenha sido titulado com hidréxido de sédio. Caso o
branco tenha sido titulado com acido sulftrico, use o sinal negativo;
N = Normalidade do 4cido sulftrico 0,3 N padrao;
m = Massa da amostra em gramas.

Este valor deve ser convertido para base seca, utilizando para isso o percentual
de matéria volatil:

%NTK ,basesea = _L 100
100 - MV
Onde:
% NTK = percentual de nitrogénio total em base seca (Kjedahl);
C = Percentual de nitrogénio da amostra em base umida;
M = Percentual de matéria volatil da amostra.

Para este valor ser valido, a amostra utilizada para a analise de matéria volatil
deve ser pesada no mesmo instante que a amostra utilizada para a analise de nitrogénio.
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O percentual de substancia dérmica pode ser calculado ao multiplicar o valor
encontrado para NTK por 5,62.
O destilador utilizado para analise pode ser visto na Figura A.2.

Figura A.2: Foto do destilador utilizado para determinagao de substancia dérmica

A.2. Andlises dos Oleos

A.2.1. Teor de matéria volatil

A analise de matéria volatil dos dleos foi realizada de maneira andloga a andlise
nos couros. Amostras de cada 6leo foram deixadas em estufa a 102+2°C, até peso
constante.

Materiais:
- Cépsula de aluminio;
- Estufa;
- Balanga analitica;
- Dessecador.

Procedimento:
- Secar as capsulas por, pelo menos, 5 h em estufa a 102_2° C;
- Colocar as capsulas em dessecador por 15 minutos para resfriar;
- Pesar as cépsulas em balancga analitica empregando uma tenaz para transporta-
las. Anotar o valor como Mzi;
- Pesar, por diferenga, aproximadamente 5 g da amostra, em balanca analitica, e
anotar o valor como m;
- Colocar em estufa, com temperatura de 102_2° C, até massa constante;
- Retirar as capsulas da estufa e coloca-las em dessecador por 15 minutos;
- Pesar as capsulas em balanga analitica e anotar o valor como Ma.
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Calculos:
O teor de matéria volatil ¢ dado pela equagao:

%MV =100 —(Mj x100
m
Onde:
% MV = teor de matéria volatil;
M1= massa da capsula vazia, em gramas;
m = massa da capsula com amostra, antes do ensaio, em gramas;
M,= massa da capsula com amostra, apos secagem, em gramas.

A.2.2. Indice de Saponificacéo

As andlises de indice de saponificacdo foram realizadas segundo a norma NBR —
10448 — Insumos para couro — Determinagdo do indice de saponificagdo.

Materiais:
- Baldo de destilagdao com junta esmerilhada de 250mL;
- Condensador de refluxo de 500 mm de comprimento, com junta esmerilhada;
- Manta de aquecimento;
- Bureta de 50 mL;
- Balanca analitica;
- Pipeta volumétrica.

Reagentes:
- Solucao etanolica de KOH 0,5 N;
- Solucao aquosa de acido cloridrico 0,5 N;
- Solugdo etanodlica de fenolftaleina a 1%.

Procedimento:
- Pesar com exatiddo de 0,0001g cerca de 2g da sunstancia graxa para dentro de
um baldo com junta esmerilhada;
- Adicionar 25mL da solucao etandlica de hidroxido de potassio;
- Adaptar o condensador ao baldo contendo a amostra e a solucdo etandlica de
hidroxido de potassio;
- Aquecer até uma leve ebuli¢do, agitando de tempos em tempos;
- Realizar simultaneamente uma prova em branco;
- Suspender o aquecimento apds uma hora;
- Adicionar 4 a 5 gotas de solugdo indicadora de fenolftaleina;
- Titular a solu¢docontendo os sabdes imediatamente (ainda quente), com a
solugdo de acido cloridrico;
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Calculos:
O indice de saponificacdo ¢ dado pela equagdo:
IS = 56,1*(V, —Vl)x&
m
Onde:
IS = indice de saponificagio;
Vo= volume da solugdo de 4cido cloridrico utilizado na prova em branco, em
mL;
V1= volume da solu¢ao de acido cloridrico utilizado com a amostra, em mL;
Ne= normalidade exata do acido cloridrico;
m= massa da amostra, em gramas.

A.2.2.Indice de Acidez

As andlises de indice de acidez foram realizadas segundo a norma NBR — 11115
— Substancias graxas — Determinacao do indice de acidez.

Materiais:
- Frascos de Erlenmeyer de 250 mL;
- Bureta de 50 mL;
- Balanga analitica;
- Banho-maria.
Reagentes:
- Etanol P.A.;
- Solugao padrao de KOH etandlico 0,5N;
- Solugao de fenolftaleina 0,1%.

Procedimento:
- Medir cerca de 2,5g de amostra preparada e transferir para o interior de um
frasco de erlenmeyer;
- Adicionar ao frasco de Erlenmeyer 10 mL de etanol P.A. e gotas de solugdo de
fenolftaleina 0,1%.
- Titular agitando energicamente o contetido do frasco, com a solu¢do de KOH
etanolica 0,5N, até a viragem do indicador (persistindo por pelo menos 10s);
- Realizar o ensaio em duplicata.

Calculos:
O indice de acidez ¢ dado pela equagao:
56,1xV x N
IA=———
m
Onde:

IA = indice de acidez;

V = volume da solu¢do de KOH gasto na titulagdo, em mL;
m = massa da amostra, em g;

N= normalidade exata da solugdo de KOH.
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A.2.3. Indice de lodo

As analises de indice de acidez foram realizadas segundo a norma NBR — 9231 —
Substancias graxas — Determinacao do indice de iodo.

Materiais:
- Frascos de Erlenmeyer de 250 mL;
- Bureta de 50 mL;
- Balanga analitica;
- Filme de PVC.

Reagentes:
- Solugao padrao de tiossulfato de so6dio 0,1N;
- Cloroformio P.A
- Solu¢ao de amido 1%;
- Solugdo de lodeto de potassio 10%;
- Solugao de Wijs.

Procedimento:
- Pesar 0,2g de amostra com resolucao de 0,0001g diretamente no frasco de
Erlenmeyer;
- Introduzir 6mL de cloroféormio a fim de diluir a amostra de dleo;
- Introduzir exatamente 10 mL da solu¢do de Wijs no Erlenmeyer;
- Fechar, agitar suavemente o frasco e deixar em local escuro por 1 hora;
- A pos esse tempo, adicionar 20 mL da solugdo de iodeto de potéssio e 150 mL
de 4agua destilada a agitar;
- Titular com a solu¢do de tiossulfato de sddio até coloracdo amarelo-clara e
adicionar algumas gotas de amido como indicador, continuando a titulagdo até o
momento no qual a coloragao azulada desaparece;
- Efetuar paralelamente uma prova em branco;
- Realizar o ensaio em duplicata.

Calculos:
O indice de iodo ¢ dado pela equacao:
I =12,69%(V, —V1)><m
m
Onde:

Il = indice de iodo, em gramas de iodo por 100g de amostra;

Vo= volume da solu¢do de tiossulfato de sédio usado na prova em branco, em
mL;

V1= volume da solucdo de tiossulfato de sddio utilizado na titulagcdo, em mL;

m = massa da amostra, em g;

N= normalidade exata da solucdo de tiossulfato de sodio.



Apéndice B

Resultados analiticos

As tabelas apresentadas, neste item, informam os resultados analiticos que
renderam as tabelas mostradas no trabalho. Sao mostrados os resultados individuais das
analises, bem como os desvios padrao calculados.

B.1. Caracterizacéo dos residuos

As tabelas constantes neste item referem-se as analises realizadas nos residuos de pré-
descarne e rejeito protéico, cujas amostras foram coletadas junto ao curtume parceiro do
projeto.

Tabela B.1: Valores de matéria volatil obtidos para trés amostras de residuo de pré-
descarne coletadas no curtume

Matéria M.V. média

Amostra Volatil (%) (%) Desv. Pad.
1 53,43 52,85 0,82
52,27
2 45,55 43,30 3,19
41,04
3 51,50 51,76 0,37

52,02
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Tabela B.2: Valores de teor de cloretos totais obtidos para trés amostras de residuo de
pré-descarne coletadas no curtume

Amostra NaCl (%)  Média (%)  DesVio
padréo
1 8,15 8,57 0,59
8,99
2 17,55 16,49 1,50
17,14
14,77

Tabela B.3: Valores de teor de cinzas obtidos para trés amostras de residuo de pré-
descarne coletadas no curtume

. - Desvio
Amostra % Cinzas ViEoia Padrao
1 9,50 9,43 0,10
9,36
2 11,87 10,93 1,34
9,98
3 3,27 4,33 0,92
495
4,78

Tabela B.4: Valores de teor de gorduras obtidos para duas amostras de residuo de pré-
descarne coletadas no curtume

Amostra % Gorduras Média Desvio Padréao
1 24,97 26,27 1,83
27,56
2 45,25 43,0 0,09

45,38
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Tabela B.5: Valores de substancia proteica obtidos para duas amostras de residuo de
pré-descarne e rejeito protéico gerado na planta de extragao do curtume

. % - % Subst. -
Residuo Nitrogénio Media (%0) Proteica Média
Residuo de pré- descarne 1 0,63 0,61 3,52 3,42
0,59 3,32
Residuo de pré- descarne 2 0,65 0,61 3,67 3,44
0,57 3,20
Rejeito Protéico 1 3,94 343 22,13 19,29
3,34 18,77
Rejeito Protéico 2 3,02 16,98
1,10 1,20 6,18 6,73
1,30 7,29

Tabela B.6: Valores de teor de matéria volatil obtidos para trés amostras de rejeito
protéico gerado na planta de extra¢do do curtume

Matéria M.V. média

Amostra Volatil (%) (%) Desv. Pad.
1 52,70 52,85 0,82
56,40
2 50,80 50,86 0,08
50,91

Tabela B.7: Valores de teor de cloreto totais obtidos para duas amostras de rejeito
protéico gerado na planta de extragdo do curtume

Amostra I\(I(?/SI Média (%0) szi\r];?)
1 7,97 8,34 0,52
8,70
2 15,78 16,19 2,82
16,61
19,61

12,75




112 B. RESULTADOS ANALITICOS

Tabela B.8: Valores de teor de cinzas obtidos para duas amostras de rejeito protéico
gerado na planta de extragdo do curtume

Amostra % Cinzas Média Desvio Padrao
1 16,54 17,98 1,25
18,69
18,71
2 12,73 12,77 0,05
12,80

Tabela B.9: Valores de teor de gorduras obtidos para duas amostras de rejeito protéico
gerado na planta de extracao do curtume

Amostra % gordura Média Desvio Padréao
1 18,13 18,14 0,02
18,16
2 18,20 17,67 0,80
17,73

17,07




B.2. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS INTERMEDIARIOS

B.2. Caracterizacao dos produtos intermediarios

Nesta se¢do, sdo apresentados os valores individuais das analises realizadas nos
produtos intermedidrios da planta de refino de sebo, pertencente a empresa ANABE
Com. E Rep. De Couros Ltda., parceira do projeto de pesquisa.

Tabela B.10: Valores de Indice de acidez, obtidos para duas amostras de oleina bruta,
estearina e oleina purificada coletadas na planta industrial de refino de sebo

Amostra Indice de acidez Média Desvio Padréo
(mg/g)
Oleina Refinada 1 1,66 1,59 0,11
1,56
1,42
1,68
1,65
Oleina Refinada 2 1,59 1,65 0,03
1,65
1,66
1,65
1,68
1,64
Oleina Bruta 1 21,30 24,23 2,47
21,34
27,09
26,47
24,59
24,61
Oleina Bruta 2 14,11 16,75 1,87
15,04
18,45
18,82
17,34
16,75
Estearina 1 26,00 25,28 0,92
26,15
24,44
24,52
Estearina 2 14,58 14,37 0,30
14,16
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Tabela B.11: Valores de matéria volatil, obtidos para duas amostras de oleina bruta,
estearina e oleina purificada coletadas na planta industrial de refino de sebo

Amostra Matéria Volatil (%0) Média Desvio Padréo

Oleina Refinada 1 0,47 0,22 0,22
0,13
0,07

Oleina Refinada 2 1,17 0,57 0,42
0,57
0,19
0,37

Oleinada Bruta 1 6,43 5,66 0,70
5,07
5,47

Oleina Bruta 2 1,92 2,16 0,22
2,24
2,34

Estearina 1 1,97 4,36 0,29
2,39

Estearina 2 1,92 1,68 0,33
1,45

Tabela B.12: Valores de indice de saponificagdo, obtidos para duas amostras de oleina
bruta, estearina e oleina purificada coletadas na planta industrial de refino de sebo

indice Saponificacio Meédia Desvi~o
(mg/g) Padrao
Oleina Refinada 193,06 200,28 5,36
204,05
199,36
204,63
Oleina Refinada 187,00 187,78 1,85
189,82
188,67
185,62
Oleina Bruta 199,66 187,49 6,93
186,45
182,92
183,80
184,61
Oleina Bruta 186,72 186,25 1,23
187,75
185,51
185,01
Estearina 199,96 199,71 0,35
199,46
Estearina 204,16 199,29 6,89
194,42

Amostra
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Tabela B.13: Valores de indice de iodo, obtidos para duas amostras de oleina bruta e
oleina purificada coletadas na planta industrial de refino de sebo

Indice de iodo . Desvio
Amostra (9/100g) Media Padrio
Oleina refinada 1 58,92 58,58 0,48
58,23
Oleina refinada 2 57,25 56,00 1,10
55,25
55,48
Oleina bruta 1 50,13 51,13 1,42
52,13
Oleina bruta 2 31,51 34,42 2,58
35,30
36,45

Tabela B.14: Valores de teor de agua (KF), obtidos para duas amostras de oleina
refinada e uma de oleina bruta coletadas na planta industrial de refino de sebo

Amostra Umidade % Média Desvio Padrao
Oleina Refinada 0,18 0,21 0,04
0,25
0,21
Oleina Refinada 0,5 0,54 0,25
0,67

0,77
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B.3. Resultados dos experimentos de extracao

Nesta secdo sdo apresentados os valores das andlises realizadas nas correntes
envolvidas no processo de extragdo, realizado na planta situada no Departamento de
Engenharia Quimica da UFRS.

Tabela B.15: Valores de teor de matéria volatil das amostras de residuo de pré-descarne
utilizadas nos experimentos de extracao

Residuo Matéria Volatil (%) I\/I.V(.(yrsedla Desv. Pad.
Carnaga | 51,50 51,82 0,28
52,02
51,95
Carnaga I1 42,79 47,84 1,51
44,83
48,40
Carnaga II1 38,86 34,96 3,79
44,74
38,03
Carnaga IV 51,42 48,10 5,09
42,24
50,63
Carnaca V 52,31 52,31 7,28
62,61

Tabela B.16: Valores de teor de gorduras das amostras de residuo de pré-descarne
utilizadas nos experimentos de extragao

Amostra Gorduras (%) Meédia (%0) F?:;:é%

Carnaca | 38,67 36,95 2,43
35,23

Carnaca Il 30,31 28,11 3,11
2591

Carnaga III 21,23 16,80 3,41
17,16
13,07
15,72

Carnaca IV 28,01 28,26 0,35
28,50

Carnaca V 48,82 51,36 3,60

53,91
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Tabela B.17: Valores de teor de matéria volatil dos residuos protéicos gerados nos
experimentos de extracdo do sebo contido nos residuos de pré-descarne

M.V. média

Residuo Matéria Volatil (%0) (%) Desv. Pad.

Exp. Fat. 1 48,42 48,82 0,56
49,21

Exp. Fat. 2 49,40 47,56 1,39
48,47

Exp. Fat. 3 45,39 45,16 0,21
44,98

Exp. Fat. 4 50,19 49,42 1,09
48,65

Exp. Fat. 5 55,87 52,07 3,22
50,67

Exp. Fat. 5 (Rep. 1) 56,34 55,46 1,24
54,58

Exp. Fat. 5 (Rep. 2) - 64,90 0,00
64,90

Exp. Fat. 6 50,24 52,27 2,61
55,76

Exp. Fat. 7 53,68 57,37 3,52
57,74

Exp. Fat. 8 48,64 48,81 0,73

49,61
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Tabela B.18: Valores de teor de gorduras dos residuos protéicos gerados nos
experimentos de extracdo do sebo contido nos residuos de pré-descarne

L Desvio
Amostra % Gordura Media total (%0) Padrio

Exp. Fat. 1 21,06 22,50 2,30
21,29
25,15

Exp. Fat. 2 18,42 17,79 1,71
16,00
18,25 18,36 0,16
18,47

Exp. Fat. 3 15,07 15,83 1,08
16,60

Exp. Fat. 4 19,64 20,71 1,51
21,78

Exp. Fat. 5 30,59 28,78 2,56
26,97

Exp. Fat. 5 (Rep. 1) 24,82 25,05 0,33
25,28

Exp. Fat. 5 (Rep. 2) 27,18 26,94 0,33
26,71

Exp. Fat. 6 32,47 25,24 5,46
24,74
20,79 21,87 1,52
22,94

Exp. Fat. 7 24,03 24,47 0,62
2491

Exp. Fat. 8 17,15 17,49 0,49

17,84
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Tabela B.19: Valores do teor de matéria volatil dos residuos protéicos gerados nos
experimentos de extracdo do sebo contido nos residuos de pré-descarne

M.V. média

Residuo Matéria Volatil (%0) (%) Desv. Pad.

Exp. Fat. 1 48,42 48,82 0,56
49,21

Exp. Fat. 2 49,40 47,56 1,39
48,47

Exp. Fat. 3 45,39 45,16 0,21
44,98

Exp. Fat. 4 50,19 49,42 1,09
48,65

Exp. Fat. 5 55,87 52,07 3,22
50,67

Exp. Fat. 5 (Rep. 1) 56,34 55,46 1,24
54,58

Exp. Fat. 5 (Rep. 2) - 64,90 0,00
64,90

Exp. Fat. 6 50,24 52,27 2,61
55,76

Exp. Fat. 7 53,68 57,37 3,52
57,74

Exp. Fat. 8 48,64 48,81 0,73

49,61
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Tabela B.20: Valores de indice de iodo dos sebos gerados nos experimentos de
extragao do sebo contido nos residuos de pré-descarne

- . .- Desvio
Amostra  Indice de iodo (g/100g ) Media Padrio
Exp. Fat. 1 19,84 19,24 0,84
18,65
Exp. Fat. 2 17,35 19,07 2,43
20,79
Exp. Fat. 3 20,26 23,45 4,52
26,65
Exp. Fat. 4 25,82 21,27 6,44
16,72
Exp. Fat. 5 18,57 18,79 0,31
19,01
Exp. Fat. 6 22,11 22,21 0,14
22,31
Exp. Fat. 7 - 24,55 1,12
23,76
25,34
Exp. Fat. 8 21,63 21,43 1,26
20,08

22,58




B.3. RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE EXTRACAO

Tabela B.21: Valores de indice de acidez dos sebos gerados nos experimentos de

extragao do sebo contido nos residuos de pré-descarne

Amostra

Indice acidez
(mg/g)

Média

Desvio Padréao

Exp.

Exp.

Exp.

Exp.

Exp.

Exp.
Exp.

Exp.

Exp.

Exp.

Exp.

Fat. 1

Fat. 2

Fat. 3

Fat. 4

Fat. 5

Fat5 (Rep 1)
Fat 5 (Rep 2)

Fat. 6

Fat. 6 (Rep.)

Fat. 7

Fat. &8

9,11
7,49
8,51
10,98
10,52
11,03
17,22
16,72
17,47
15,65
16,23
16,13
8,34
8,04
8,18
6,97
6,45
6,93
7,06
20,42
20,01
18,53
10,22
10,23
25,79
26,38
25,36
31,56
32,09
32,28

8,37

10,84

17,13

16,00

8,19

6,71

7,00

19,66

10,23

25,85

31,98

0,82

0,28

0,38

0,31

0,15

0,36

0,09

1,00

0,01

0,51

0,37
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B. RESULTADOS ANALITICOS

B.3. Resultados dos experimentos de fracionamento

Nesta se¢do, sdo apresentados os valores individuais das andlises realizadas nas
oleinas geradas nos experimentos de fracionamento do sebo, realizadas em escala de

bancada, no Departamento de Engenharia quimica da UFRGS.

Tabela B.22: Valores do teor de saturados presentes nas oleinas geradas no processo de
fracionamento do sebo

Taxa de Teor de Médias Médias Desvio
Resfriamento Agitacao Saturados Parciais (%) Totais Padrio
(%) saturados (%)
0,66°C/h Agitado 1 17,50 17,67 17,58 0,17
17,83
Agitado 2 17,54 17,49
17,44
Nao agitado 1 17,08 17,37 17,65 0,40
17,66
Nao agitado 2 17,87 17,93
18,00
0,44°C/h Nao agitado 1 15,35 16,37 17,57 1,67
17,40
Nao agitado 2 18,25 18,76
19,28
Agitado 1 18,46 19,64 21,31 2,36
20,81
Agitado 2 21,82 22,99

24,16
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Tabela B.23: Valores de indice de iodo nas oleinas geradas no processo de
fracionamento do sebo

Experimento Ind. lodo Média Média Desv.
P (g/100g)  (g/100g) Padrio
0,66°C/h  Agitado 1 56,991 57,36 58,62 1,49
57,724
Agitado 2 60,032 59,88
59,718
Nao agitado 1 58,426 5822 57,82 0,49
58,016
Nao agitado 2 57,432 57,42
57,400
0,44°C/h  Agitado 1 58,779 58,54 59,13 0,72
58,309
Agitado 2 59,497 59,71
59,920
Nao agitado 1 58,996 60,17 59,68 1,14
61,346
Nao agitado 2 59,432 59,18

58,931




