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Resumo

Na industria do couro, peles de origem animal passam por varias operacgées, quimicas
e fisicas, para estabilizarem a degradacdo e, assim, se transformar em couro. Esse
processo gera residuos, liquidos e sélidos, que devem ser tratados ou dispostos conforme
a legislacdo pertinente. Entre esses residuos, estdo os farelos de rebaixamento, que sado
gerados antes e apds o curtimento, que frequentemente sdo dispostos em aterros de
residuos solidos perigosos. Visando uma alternativa a destinacdo atual, este trabalho
propde um tratamento para estes farelos por meio de hidrdlise, a fim de extrair produtos
da estrutura destes residuos. Para isso, testou-se a aplicacdo de hidrélise acida e basica
nos farelos de pele caleirada, couro wet-blue e couro curtido com taninos. A influéncia da
temperatura nos resultados das hidrdlises foi avaliada nas temperaturas de 25, 50 e 75°C.
O resultado dos experimentos e a analise mostraram que os residuos de pele caleirada
apresentam grande potencial para extracdo de gelatina, na presenca de acido férmico.
Em algumas situac¢des, o hidréoxido de sédio hidrolisou completamente as amostras de
couro curtido com taninos e de pele caleirada. Um estudo sobre tempo de hidrélise e a

concentracdo de agente hidrolisante é sugerido.
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1 Introdugao

O consumo de carne vem aumentando nas ultimas décadas devido ao aumento da
populacdo mundial, bem como a expansdao do consumo per capita. A industria da carne
produz grandes quantidades de subprodutos. O rendimento da carcaca bovina é cerca de
50% do peso do animal, a depender da raca, sexo, idade, entre outros fatores; a outra

metade representa os subprodutos tais como a pele, sebo, sangue e miudos.

As peles, que sdo subprodutos de frigorificos, embora o alto teor de proteinas, ndo
utilizadas para alimentag¢do, sdo empregadas como matéria-prima para producdo de
couro. A industria coureira, que faz a transformacdo das peles em couro, mesmo
utilizando um rejeito da industria frigorifica, também é responsavel pela geracdo de
residuos que podem apresentar danos ao meio ambiente quando ndo tratados ou

dispostos corretamente.

Dentre os residuos produzidos no processamento do couro, existe um grande
potencial no gerenciamento de residuos sdlidos, uma vez que estes sdo usualmente
destinados para aterros. Uma possivel alternativa a destinacdo atual é importante do
ponto de vista ambiental, mas também do ponto de vista competitivo, uma vez que o
residuo pode vir a se tornar um novo subproduto, capaz de gerar lucros a industria do

couro.

A motivacdo fundamental desse estudo é o tratamento de residuos sdlidos da
industria coureira, especificamente do farelo de rebaixamento da pele caleirada, do couro

wet-blue e do couro curtido com taninos vegetais.

O objetivo geral desse estudo é testar diferentes agentes hidrolisantes a fim de
degradar esses residuos, para recuperacdo de subprodutos, tais como gelatina,

proveniente da estrutura da pele bovina.
Os objetivos especificos desse estudo de hidrélise sdo:
e Testar a hidrdlise basica, utilizando uma base forte e uma fraca;
e Testar a hidrdlise acida, utilizando um acido forte e um fraco;

e Avaliar a influéncia da temperatura do processo;
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e Comparar os resultados obtidos entre os residuos de pele caleirada,

couro wet-blue e couro curtido com taninos.
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2 Revisao Bibliografica

As informacGes apresentadas no transcorrer deste capitulo tém por objetivo
abordar tépicos importantes para o entendimento e contextualizacdo do tema abordado.
Serdo apresentados dados do setor coureiro, bem como o processo de producdo e os

residuos gerados, além de aspectos sobre algumas estruturas presentes no couro.

2.1 A industria coureira

A producdo de couro compreende a transformacdo de peles putresciveis, residuos
da industria frigorifica, em material estabilizado, que apresenta menor permeabilidade a
agua, maior resisténcia a abrasdo, elevada estabilidade térmica e resisténcia a ataques de

microrganismos (FALCAO E ARAUJO, 2011).

A qualidade das peles, que refletird na qualidade do couro, depende de diversos
fatores como a raga, o peso, o sexo e a procedéncia do animal. Muitas vezes a pele ja
entra no processo de curtimento com defeitos que sdo ocasionados pelas condi¢bes de
criacdo e manejo, durante transporte, preparacdo e execucdo da esfola do animal e na
conservacdo e armazenamento das peles. (GUTTERRES, 2008). Apesar de nimeros menos
expressivos no Brasil, o processamento nao é exclusivo de peles bovinas, hd também o

couro suino, caprino, ovino e inclusive de alguns peixes e répteis.

No Brasil, hd registros de 310 plantas curtidoras, 2.800 industrias de componentes
para couro e calcados e 120 fabricas de maquinas e equipamentos, responsaveis por
42.100 empregos diretos além de uma movimentacdo de USS 3,5 bilhdes por ano. Afinal,
com cerca de 206 milhdes de cabegas de corte, o que equivale a 14,23 % do gado bovino

mundial, o Brasil é detentor do maior rebanho bovino do mundo. (AGUSTINI, 2018).

O setor de couro e peles tem representatividade na economia brasileira. Apenas
no ano de 2018, o mercado de couro e peles brasileiro exportou 181.657.877 m? entre

peles e couros, o que corresponde a USS 1.442.967.182. (CICB, 2018).

Apesar da relevancia econémica da industria, o processamento do couro produz
efluentes liquidos e residuos sélidos, que prejudicam seu desenvolvimento tecnolégico. O
tratamento e controle dos efluentes liquidos sdo realizados em praticamente todos os
curtumes instalados, sem causar danos ao meio ambiente. Mas ainda continua sendo

uma problematica, tratar e/ou dispor de forma segura os residuos sdlidos gerados pelo



4 Hidrdlise de residuos sélidos da industria coureira

processo, sendo a sua disposicdo em aterros a sua principal destinacdo. (DANG; SHAN;

CHEN, 2017).

2.2 Processamento e residuos

A transformacdo de peles em couro é divida, majoritariamente, em trés etapas:
ribeira, curtimento e acabamento. As operacbes de ribeira envolvem processos
mecanicos e quimicos, cujos objetivos sdo a retirada de impurezas e preparo das fibras de
colageno para o curtimento. (AGUSTINI, 2018) No entanto, realizadas de maneira
convencional, sdo responsdveis por produzir 70% da carga organica proveniente do

processamento de couro. (GUTTERRES; MELLA, 2015).

O curtimento é a operacdo onde os agentes de curtimento reagem com a matriz
de colageno, estabilizando-a. O curtimento ao cromo é o método mais aplicado para
obtencado de couros leves, de alta resisténcia térmica e bacteriana. Nesta operacao utiliza-
se sulfato de cromo como agente curtente com fornecimento de 3% em relagdo a
guantidade massica de pele. A alternativa ao cromo mais empregada é adicdo de taninos
vegetais, extraidos de plantas, como agente curtente. Jd a quantidade de suprimento de
tanino necessario é cerca de 30% da massa da pele. A fixagdo do agente curtente ocorre
através de ligacGes cruzadas entre as fibras do coldgeno. Essa ligacdo varia de acordo com
o curtente em questdo (AGUSTINI, 2018). Na figura 1, vemos representacdo da ligagdo

cruzada utilizando taninos vegetal (A) e utilizando cromo (B).
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Figura 1- Ligacdo cruzada de um tanino vegetal (A) e de um sal de cromo (B) com a

estrutura do coldageno (ADPTADO BASF, 2004).
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A etapa final do processo consiste no acabamento, onde sdo definidas suas
caracteristicas finais, como cor e toque do material, permitindo assim sua utilizacdo para
vestudrio, confeccdo de calcados, revestimento de mobilias, estofados de automoveis,

entre outros. (CULTRI; ALVES, 2008).

A transformacdo de peles em couro gera residuos com alta concentracdo de
produtos quimicos e matéria organica. Em especial, sera tratado dos residuos sélidos
explicitados na figura 2, onde o processo foi esquematizado.

Conservagio Classificacso . h Pri- Remol
e B ¢ Pesagen —p Pri-remolho —p i-descame —p emolho

Flor
Lavagem +|J_ Drvisdo §— Recorte ¢— Descame g— Lavagem ¢— NE:I'::'E

| -

Descalcinagio Pigused & Rebaiamento
&P = Llavagem —p o T = Descanso —¥ Encugamento — R

Engraxe ¢— Tingimento §— Recurtimento §— MNeutralizagdo

Figura 2 - Fluxograma esquematico da fabricacdo de couros — operacdes de ribeira,
curtimento e acabamento molhado com a identificacdo dos residuos trabalhados.

(ADAPTADO FERRARI, 2015).

O residuo de pele caleirada é gerado nas etapas de descarne, onde hd uma
regularizacdo da espessura da pele, e na etapa de divisdo, onde a pele é separada em flor
e raspa (parte externa e interna da pele, respectivamente) em razdo de apresentarem
caracteristicas distintas. O residuo de couro curtido, tanto com cromo, tanto com taninos,
é produzido na etapa de rebaixamento e recorte onde é estabelecida a espessura final do

couro e sao feitos recortes, descartando partes ndo uniformes.

A necessidade de tratamento dos residuos surge das politicas de protecdo
ambiental, bem como da escassez e das limitagcbes das areas para destinacdo final dos
mesmos. O tratamento dos residuos tem como objetivo alterar suas caracteristicas, sua

composicao e suas propriedades, causando na reducdo ou anulacdo da sua carga organica
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toxicidade e também reduzir seu volume. (MISSIAGGIA, 2002). Na tabela 1, vemos os

principais residuos gerados quantitativamente, bem como sua etapa geradora.

Tabela 1 - Quantificagdo dos residuos gerados no processamento do couro (ADAPTADO

FERRARI, 2015)
Macro etapa do Materiais Gerados
Etapa do processo
processo Material kg/t
Pré-descarne e/ou
Carnaga 150-250
descarne
Ribeira
Recortes e Aparas
Divisdo n3o caleadas/ 120-150
caleadas e raspas
Rebaixamento e Serragem de
Acabamento recortes com 50% | abaixadeira e aparas 80-150
de umidade curtidas
Decantagdo Lodos primario e
ETE * primaria e secunddrio com 650
secundaria 20% de matéria seca

* estacdo de tratamento de efluentes — pontos de geragdo de materiais sélidos e/ou
lodos: filtragem dos pelos dos banhos de depilacdo/caleiro; limpeza do tanque de

equalizacdo e outros; decantacdo primaria e secundaria.

Dentre os residuos citados na tabela 1, ha alguns residuos onde ja existem
procedimentos para seu aproveitamento. E corriqueira a utilizacdo da carnaca para
fabricacdo de sebo, gordura e seus derivados. Hd também um mercado para raspas e
aparas nao curtidas, pois constituem um material valioso para fabricacdo de derivados do
colageno. (FERRARI, 2015). O reaproveitamento das aparas caleiradas engloba fabricagédo
de colas, invélucro para salsicharia, cargas de incorporacdo de borrachas e inclusive

farinhas para alimentacdo canina. (BOS, 2006).
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Entretanto, a presenca dos agentes curtentes em alguns residuos pode causar
danos ao organismo exposto, como danificar a membrana celular, proteinas, DNA,
interromper o transporte de elétrons ou liberar componentes téxicos. (NGUYEN et al.,
2015). Devido a toxicidade ou patogenicidade, tais residuos apresentam riscos a salude
publica e ao meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de forma inadequada. De
acordo com a norma ABNT NBR 10.004/2004, a maior parte dos residuos da producdo de
couro pode ser classificada como Residuos Classe | — Perigosos. (ABNT, 2004). Esses
residuos sdo geralmente descartados em aterros de residuos industriais perigosos
(ARIPS), que se caracterizam como locais de confinamento de residuos onde os residuos

sdo submetidos a tratamento bioldgico descontrolado. (AGUSTINI, 2018).

Um dos principais problemas da disposicdo em ARIPS é devido aos aterros
ocuparem grandes dreas e, mesmo depois que o aterro é desativado, essas dreas ficam
comprometidas por tempo indeterminado para uso em fins nobres, como a construcdo
civil. Outro inconveniente da disposi¢cdo de residuos em ARIPS sdo transformacdes fisico-
guimicas e bioldgicas que o residuo sélido sofre; infiltracdo da agua da chuva, juntamente
com o liquido gerado (chorume) a partir da degradacao desse residuo, que possui elevado
potencial poluidor. O chorume pode apresentar em sua composicdo concentracées
elevadas de metais toxicos, compostos organicos clorados, sais inorganicos e nitrogénio

na forma amoniacal. (QUADROS, 2014).

Tendo em vista os problemas que esses residuos podem ocasionar, estudos sao
realizados para reduzir o impacto ambiental. Diversas linhas de pesquisa, como digestao
anaerdbica e utilizacdo dos residuos como adsorventes, buscam encontrar uma solucdo
efetiva para os residuos sélidos do processamento de couro. Nesse contexto, a hidrdlise
dos residuos sélidos aparece como uma potencial alternativa a destina¢do atual. A
recuperacdo da gelatina desses residuos pode transformar o tratamento do efluente em

uma operagao que gera rendimento.
2.3Colageno e Gelatina

2.3.1 Coldgeno

O termo coldgeno engloba cerca de 27 proteinas, sendo o coldgeno do tipo | o
mais abundante. (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011). A macromolécula de coldgeno tipo |

possui sua unidade basica composta por cerca de 1.052 aminodcidos distribuidos em 3
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cadeias de polipeptidios (duas al e uma a2) de igual tamanho entrelacadas em torno de
um eixo comum, formando uma tripla hélice, estabilizada por ligacdes de hidrogénio

entre cadeias. (GUTTERRES, 2008).

A molécula de coldgeno é classificada como uma proteina fibrosa e possui massa
molar de aproximadamente 300 kDa. (DA SILVA; PENNA, 2012). O colageno pode
corresponder a até 30 % do total de proteinas em mamiferos e apresenta caracteristicas
especiais como: carater anfétero; inchamento osmético e liotropico em condi¢des acidas
ou basicas, respectivamente; retragao a cerca de % do comprimento original quando
aquecido acima de 40 °C; e padrao tipico de estriamento quando fibrilas sdo observadas

em microscopio eletrénico. (GUTTERRES, 2008).

2.3.2 Gelatina

O colageno pode ser submetido a reacdo de hidrélise parcial que leva a producao
da gelatina (AMQIZAL, 2017). A gelatina é uma proteina completamente desnaturada, por
conseguinte, sua utilizacdo na industria alimenticia é apenas como agente emulsificante e
ndo como fonte de fibras nutritivas. Sua aplicacdo é ampla: na drea alimentar, fotografica,
cosmética e farmacéutica; principalmente por suas propriedades gelificantes. (FERRARI et

al., 2015).

A gelatina pode ser classificada em trés diferentes tipos: (i) o, com massa
molecular de 80 a 125 kDa, composta de apenas uma cadeia peptidica,; (ii) B, com massa
molecular de 160 até 250 kDa, formada por duas cadeias peptidicas entrelagadas e (iii) y,
com massa molecular de 240 a 375 kDa, formada por trés cadeias interconectadas.

(VIDAL, 2016).

O processo de transformacdo do coldgeno em gelatina é caracterizado pela
ruptura de um numero limitado de peptideos, desorganizacdo das ligacdes entre as
cadeias laterais e pela mudanga na configuracdo da cadeia, etapa essencial para

conversdo de coldgeno em gelatina. (VIDAL, 2016).

As caracteristicas da gelatina dependem das condi¢es do processo produtivo. De
maneira geral, a gelatina é obtida através da hidrélise acida ou alcalina. A gelatina do tipo
A é produzida pelo processamento acido do coldgeno presente na matéria- prima e a

gelatina do tipo B é processada de forma alcalina (CABALLERO, 2016).
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Os aminoacidos que formam a molécula de gelatina sdo unidos por ligacdes
peptidicas, nas quais grupos carboxila reagem com grupos amina formando os compostos
(CABALLERO, 2016). A figura 3 apresenta a estrutura molecular representativa da

gelatina, na qual se pode ver os principais aminoacidos da molécula.

CH; CHOH
/\ /\
CH; CH: CH; CH;

N N
/N7 AN /\/\ /\

CO-NH CO co CH-CO-NH CI:I-C() Co
R R
Glicina Prolina Y Glicina X Hidroxiprolina

Figura 3 — Representacdo estrutural da gelatina

2.4 Hidrolise

O processo de hidrélise corresponde a quebra de cadeias em moléculas menores
na presenca de dgua. Uma substancia quebra-se em dois ou mais pedacos e essas
moléculas novas complementam suas ligacdes quimicas com os grupamentos H" e OH",
resultantes da quebra da ligacdo quimica que ocorre em varias moléculas de agua. As
reacdes de hidrélise do colageno e de todas as proteinas consistem no ataque de uma
molécula de dgua ao enlace amidico, fazendo com que ela se rompa em polipeptidios e,
no caso de ser total, se obtém os aminoacidos, dissolvidos em solucdo aquosa. Existe trés

principais métodos para a realizacdo de hidrélise: enzimaticos, quimicos e térmicos.

Dentro os métodos quimicos estdo as hidrdlises acida e basica. A dcida envolve um
catalisador acido e sua conversdo é rapida, sendo necessario um maior controle da
reacdo para evitar a formacdo de produtos indesejaveis e inibidores do processo.
(OLIVEIRA, 2006). Ja a hidrdlise basica ou hidrélise alcalina, é uma reacao hidrolitica em
gue um alcali é utilizado no lugar da 4gua, fazendo com que no final se obtenha como

produto um sal alcalino e um 4cido.
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A hidrdlise enzimatica é um método bioldgico, que apresenta algumas vantagens
em relacdo a hidrélise quimica, pois é mais especifica, ndo causa destruicdo de
aminodcidos, uma vez que é possivel escolher as peptidases que clivam ligacGes

peptidicas especificas. (TEIXEIRA, 2011).

No processo de hidrélise térmica, altas temperaturas e pressdoes sao aplicadas
durante um periodo de tempo. Nesse periodo, ocorre o processo fisico-quimico de

rompimento das ligagGes quimicas pelo efeito da agua. (AESABESP, 2018)
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3 Materiais e Métodos

Os materiais e métodos utilizados para a realiza¢do deste estudo sdo apresentados
neste capitulo. Todos os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Estudos em
Couro e Meio Ambiente e na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Todos os ensaios experimentais foram

realizados em duplicata.

3.1Peles e couros

Residuos de peles e couros gerados por curtumes da regido metropolitana de
Porto Alegre em diferentes etapas do processo de curtimento foram utilizadas neste

estudo:

Tabela 2 - Residuos utilizados.

Residuo Etapa gerada Origem Imagem

Curtume
Aparas de pele
Divisdo e descarne Krumenauer,
piquelada
Portdo/RS

Rebaixamento
Aparas de couro | realizado apés da | Curtume Bender,
wet-blue etapa de Estancia Velha/RS

curtimento
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Residuo Etapa gerada Origem Imagem

Aparas de couro Rebaixamento
Curtume
curtido com realizado apds da
Krumenauer,
tanino vegetal etapa de
Portdo/RS
(Acacia) curtimento

3.2 Testes de hidrolise

Diferentes condicdes experimentais de hidrélise foram testadas objetivando-se a
extracdo de gelatina. As duas varidveis analisadas foram temperatura e agente de
hidrélise. 1,0 g de amostra foi pesado em uma balan¢a analitica (Edutec, EEQ9003F-B)
com precisdo de 0,01 g com o auxilio de tubos Falcon de 50ml. Realizou-se dois tipo de
hidrélise: acida e basica. Para cada um dos tipos, utilizaram-se dois agentes de hidrélise:
um agente fraco e um forte. Para a hidrdlise 4cida, utilizou-se acido férmico como agente
fraco e acido cloridrico como agente forte. Para a hidrdlise basica, utilizou-se hidréxido de

amonio como agente fraco e hidréoxido de sédio como agente forte.

As solucbes de acido cloridrico, acido formico e hidréxido de aménio foram
preparadas em concentragdo volumétrica de 10% a partir dos reagentes liquidos (PA). A
solucdo de hidrdxido de sédio foi preparada a partir do reagente PA em estado sdlido e

apresentou 29 g.L'l.

Foram dosados 30 mL de reagente em cada Falcon contendo as peles/couros.
Apos adicionados os reagentes, as amostras foram dispostas em estufa (Marconi, MA

832) por 1 h. As temperaturas de hidroélise aplicadas nesse estudo foram de 25, 50 e 75°C.

3.3 Gelatinizagdo e hidrdlise

Ap0s realizadas as hidrélises, as amostras foram resfriadas a 4°C pelo periodo de

24 h, tendo em vista que a gelatina apresenta rigidez quando resfriada. Em seguida, as
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amostras foram retiradas e testes visuais foram realizados para averiguar dois resultados:
presenca de gelatina e hidrdlise de toda a amostra (resultado contendo apenas liquido).
Ambos os testes tinham resposta bindria: positivo ou negativo. A gelatinizagdo da

amostra ndo tem correlagdo com a eficiéncia da hidrélise.

O teste visual de gelatinizagdo foi realizado virando a amostra 180°. Se a
totalidade da amostra permanecesse no fundo do recipiente o resultado era positivo;
caso contrario, negativo. A figura 4.A apresenta um resultado positivo para gelatinizagao,
onde pode ser observado que o menisco permanece inalterado. A figura 4.B apresenta

um resultado negativo, onde pode ser observado que a amostra escoou pelo recipiente.

Figura 4 - Teste de gelatinizacdo positivo (A) e negativo (B).

Além da gelatinizagdo, observou-se também se houve destruigdo total da amostra.
Considerou-se destrui¢ao total quando nao havia, visualmente, pedagos sdlidos, ou seja, a
amostra era totalmente liquida. Na figura 5.A vemos um resultado positivo para
destruicdo total, ou seja, ha apenas uma fase liquida na amostra. Na figura 5.B, um

resultado negativo, pois pedagos sélidos permanecem no recipiente.
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Figura 5 - Resultados para hidrodlise total de amostra, (A) positivo e (B) negativo

3.4 Solidos volateis

O teor de sélidos das amostras foi medido através de analise gravimétrica, com
auxilio da balanga analitica e um forno mufla (Quimis, Q-318M24). Este método permite a
obtencdo do teor de sdlidos fixos (SF), relacionados a matéria inorganica, e o teor de
sélidos soluveis volateis (SSV), relacionados a matéria organica. As anadlises foram
realizadas somente na fragdo liquida, contendo sdlidos dissolvidos, das amostras. Por
meio desta andlise, busca-se obter uma relagdo entre a matéria organica e a formagao de

gelatina.
As seguintes etapas foram realizadas:

I.  Aquecimento do cadinho de porcelana, recipiente utilizado, em um forno
mufla a 600°C pelo periodo de 1h a fim de eliminar possiveis interferentes.
Apds o resfriamento do cadinho até temperatura ambiente, ele foi pesado

(P1).
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. Adicdo da amostra no cadinho e subsequente secagem a 100°C até peso
constante (em torno de 24 h). Apds resfriamento do cadinho até temperatura

ambiente, ele foi pesado (P2).

lll.  Aquecimento do cadinho em forno mufla a 600°C durante 1 h. Apds

resfriamento do cadinho até temperatura ambiente, ele foi pesado (P3).

O cdlculo de SF e SSV obedecem as equacdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

SF(%) = % x 100 (3.1)
SSV (%) = (1 - %) x 100 (3.2)

3.5FTNIR

A espectroscopia de infravermelho préximo por transformada de Fourier (FTNIR) é
uma técnica usada para obter um espectro infravermelho de absorcdo ou emissdo de um
sélido, liquido ou gds. O FTNIR é utilizado para identificar e caracterizar produtos
quimicos e compostos em uma amostra. Um espectrdbmetro FTNIR coleta
simultaneamente dados de espectro em alta resolu¢do espectral e em uma ampla faixa
espectral. O método é um substituto Util para testes quimicos agressivos e métodos
cromatograficos, pois ndo é destrutivo, ndo precisa de preparacdo de amostras e ndo

exige o uso de produtos quimicos perigosos, tornando-o rapido, seguro e confidvel.

Realizou-se FTNIR das condi¢cBGes positivas para gelatinizacdo para acompanhar o

efeito da hidrdlise na estrutura das peles/couros.
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4 Resultados

Esse capitulo trata dos resultados obtidos a partir dos experimentos realizados.
Fazendo uso da ferramenta estatistica Andlise de variancia (ANOVA), através do programa
Excel, que testa a hipdétese de que as médias de duas ou mais populacdes sdo iguais
(através do valor-p, sendo p>0,05, as amostras sdo iguas estatisticamente) analisou-se os

resultados experimentais.

4.1 Couro wet-blue

O resultado do teor de SSV das amostras contendo couro wet-blue é mostrado na

figura 6.

Wet-blue
100%

90%

80% —o—Ac. Férmico

70% I

60% B /l ~-Ac. Cloridrico
5 -\

50% a

SSv

40% Hid. Aménio
30% __ﬂ(
20% —<=Hid. Sodio
10%
0% T )
25 50 75

Temperatura (°C)

Figura 6 - Teor de SSV das amostras de couro Wet-blue apds o tratamento

Uma analise estatistica foi realizada para obter uma interpretacdo adequada dos

resultados obtidos. Subdividindo os resultados por agente hidrolisante, obtém-se:

e Acido Férmico: Os resultados a 25°C e 50°C s3o estatisticamente iguais
(valor-p = 0,448), em média 36,4%. A temperatura de 75°C, o resultado
médio obtido foi de 59,2%.
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e Acido Cloridrico: Em todas as temperaturas abordadas os resultados sdo

estatisticamente iguais (valor-p = 0,735), em média 44,6%.

e Hidroxido de Amonio: Em todas as temperaturas abordadas, os resultados

sdo estatisticamente iguais (valor-p=0,148), em média 61,8%.

e Hidroxido de Sddio: Os resultados em todas as temperaturas testadas sao

estatisticamente iguais (valor-p = 0,504), em média 27,3%.

Os experimentos envolvendo o couro wet-blue apresentaram um erro expressivo,
devido, provavelmente, ao esfarelamento do couro wet-blue, que impossibilitou a coleta
apenas a parte liquida da amostra. Da mesma forma, a presenca desses sélidos interferiu

na analise de SSV.

A estabilidade fornecida pelo agente curtente cromo é elevada. Nenhum dos
agentes utilizados nos experimentos foi capaz de degradar inteiramente a amostra sélida.
Inclusive o hidréxido de sddio, que se mostrou eficaz, destruindo totalmente os outros
dois residuos abordados, ndo foi capaz hidrolisar o couro wet-blue. Cabe ressaltar que,
mesmo sem a destruicdo total da amostra, o teor de SSV da amostra com hidréxido de
sodio como agente hidrolisante foi semelhante para todos os residuos, em torno de 30 %.

Isso indica a ndo relacdo entre a destruicdo total da amostra com os SSV.

Tendo em vista que ndo houve nenhuma condi¢do abordada em que os resultados
deram positivos para gelatinizacdo, ndo foi realizado nenhum estudo aprofundado com a
hidrélise de couro wet-blue. Gosdag (2018), embora fazendo uso de uma concentragao
menor de NaOH, de 0,5 mol/L, obteve um sdlido (coldgeno) no mesmo tempo de hidrélise
(1h) e em temperatura entre 65 e 70°C. Demonstrando que a qualidade do processo de

curtimento influéncia no processo de hidrélise.

Estudo realizado por Ferreira et al. (2014) mostram que é possivel dissolver mais
de 98% do couro e 85% do cromo em condigdes mais severas de concentragdo, tempo e
temperatura. No estudo em questdo, a melhor condicdo de hidrélise para o couro wet-
blue foi a temperatura de 150°C pelo tempo de 1,5h com uma concentracdo de 4mol/L de
NaOH, concentracdo mais de 5X superior a utilizada neste trabalho, com razdo de massa

de couro volume de solugdo de 0,15 g/mL.
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Embora o couro wet-blue apresente 52,5% de proteinas (PAHLAWAN et al., 2019),
a hidrdlise para recuperacao da proteina contida neste residuo é realizada para fins bem
especificos, devido a presenca de cromo, tendo como exemplos sua utilizagdo como
fertilizante (GOSDAG, 2018) e como formadora de uma pasta proteica para utilizagdo em
processos de acabamento (PAHLAWAN et al.,, 2019). Além disso, hd outros empregos
para o farelo wet-blue estudados atualmente, utilizacdo como material adsorvente
(DALLAGO et al., 2005) e incorporacdo em cimento (RIBEIRO et al., 2011), confirmando

gue esse residuo ndo é facilmente degradado.

4.2 Couro curtido com taninos vegetais

O resultado do teor de SSV das amostras contendo couro curtido com taninos

vegetais é mostrado na figura 7.
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Figura 7 - Teor de SSV das amostras de couro Wet-blue apds o tratamento.

Uma andlise estatistica foi realizada para obter uma interpretacdo adequada dos

resultados obtidos. Subdividindo os resultados por agente hidrolisante, obtém-se:

e Acido Férmico: Em todas as temperaturas abordadas os resultados sdo

estatisticamente iguais (valor-p = 0,635), em média 68,5%.
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e Acido Cloridrico: Em todas as temperaturas abordadas, os resultados sdo

estatisticamente iguais (valor-p = 0,161), em média 67,8%.

e Hidroxido de Amonio: Em todas as temperaturas abordadas, os resultados

sdo estatisticamente iguais (valor-p = 0,536), em média 90,4%.

e Hidrdxido de Sédio: m todas as temperaturas abordadas, os resultados sdao

estatisticamente iguais (valor-p = 0,323), em média 28,9%.

Os experimentos de hidrélise com couro curtido com tanino apresentaram uma
caracteristica tipica, apds o aquecimento, de formacdo de uma pelicula nas amostras
devido ao carater aderente, viscoso que os taninos apresentam. Provavelmente esse
aspecto tenha mascarado o efeito da tempera de hidrélise no teor de SSV, uma vez que
para todos os agentes hidrolisantes testados, os dados obtidos foram estatisticamente

iguais.

Os resultados para o teste de gelatinizacdo apresentaram resultados negativos
para todos os agentes de hidrdlise em questdo, indicando que ndo houve a extracdo, ou
pelo menos ndo o suficiente, de gelatina. Entretanto, ocorreu a hidrdlise total da amostra
de couro curtido com taninos vegetais em todo o conjunto de temperaturas estudadas na
presenca de hidréxido de sédio. E possivel que tenha ocorrido a extracdo de gelatina da
estrutura do couro, contudo, as condi¢cbes podem ter sido severas o suficiente para
degradar também a estrutura da gelatina. Tendo em vista que ndo houve formacdo de

gelatina, ndo se fez um estudo mais aprofundado da estrutura.

4.3 Pele caleirada

O resultado do teor SSV amostras contendo pele caleirada é mostrado na figura 8.
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Caleirada
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Figura 8 — Teor de SSV das amostras de pele caleirada

Uma analise estatistica foi realizada para obter uma interpretacdo adequada dos

resultados obtidos. Subdividindo os resultados por agente hidrolisante, obtém-se:

e Acido Férmico: Os resultados a 25°C e 50°C s3o estatisticamente iguais
(valor-p = 0,066), em média 71,2%. A temperatura de 75°C, o resultado
médio foi estatisticamente diferente dos demais (valor-p < 0,05), em média

94,7%.

e Acido Cloridrico: A temperatura de 25°C, o resultado médio obtido foi
estatisticamente diferente dos demais (valor-p < 0,05), em média 67,2%.
Os resultados a 50°C e 75°C foram estatisticamente iguais (valor-p = 0,338),

em média 95,0%.

e Hidroxido de Amonio: Em todas as temperaturas abordadas, os resultados
foram estatisticamente iguais (valor-p = 0,228), em média 68,6%.

e Hidroxido de Sddio: Em todas as temperaturas abordadas , os resultados

foram estatisticamente iguais (valor-p = 0,475), em média 36,0%.

A pele caleirada apresentou condi¢Oes de gelatinizagcdo e hidrdlise total, conforme

mostrado na tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados de gelatinizagao e dissolucdo total para a pele caleirada.

‘ Tratamento
Acido forte | Acido Fraco | Base forte | Base forte

Gelatinizacdo

25°C
Dissolucdo total X
Gelatinizacdo X

50°C
Dissolucdo total X
Gelatinizacdo X

75°C
Dissolucdo total X

Novamente, o hidroxido de sédio mostrou-se muito agressivo nas condicdes
propostas, degradando todo o residuo sem que o resultado final apresente formacado de
gelatina. Da mesma maneira que ocorreu com o couro curtido com tanino, é possivel que
tenha havido gelatina como um composto intermediario que também tenha sido

hidrolisado.

O acido formico se mostrou capaz de extrair gelatina da estrutura da pele
caleirada apenas nas condi¢bes a 50°C e 75°C, indicando que tal processo ndo ocorre a
temperatura ambiente. Tendo em vista que os resultados obtidos para as temperaturas
de 25 e 50°C de SSV sdo iguais, pode-se afirmar que o teor de SSV ndo apresenta relagdo
direta com a gelatinizacdo da amostra, uma vez que nem todos os compostos hidrolisados
sdo formadores de gelatina. O teor de SSV maior na amostra de 75°C do que nas amostras
a temperatura mais baixa era o esperado, uma vez que a temperatura favorece a quebra

das moléculas.

Uma vez que o acido fraco demonstrou capacidade de extrair a gelatina, é possivel

que o acido forte, acido cloridrico, tenha apresentado gelatina como um produto
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intermediario, porém tenha sido agressivo demais, quebrando também as moléculas de

gelatina.

Como houve um resultado positivo com relacdo a extracdo de gelatina, buscou-se
uma concentracdo de acido formico onde ocorresse a formacdo de gelatina e a hidrélise
total da pele. Todavia, pode ser que haja algumas estruturas na pele que o cation H" ndo
seja capaz de hidrolisar, o que iria ao encontro de que o acido forte também ndo
apresentou uma hidrdlise total da amostra. Com o auxilio de um equipamento de FTNIR
(Perkin Elmer, Frontier), analisou-se a variagcdo de concentracdo de acido formico com a
variacdo de estrutura da pele remanescente na amostra apds a hidrdlise. Devido a alta
umidade da pele, a andlise foi realizada utilizando-se o acessério de transflectancia para

liquidos.

Amostras com 1 g de pele caleira foram adicionadas a 40 mL de solug¢bes oriundas
da diluicdo de 1, 3, 5 e 7mL em acido féormico PA. Embora houvesse formacdo de gelatina
na temperatura de 50 e 75°C, utilizou-se a temperatura de 50°C visando um menor gasto
energético. Na figura 9, vemos o grafico comparativo entre os experimentos, que foram

realizados em duplicata (A,B).

35
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Figura 9 - Espectro das amostras na regido do Infravermelho préximo (NIR)

A figura 9 apresenta um grafico caracteristico de degradacdo, conforme ocorre o
aumento da concentragdo de acido. O resultado esta dentro do esperado, indicando que
0 aumento da concentra¢do do reagente, na faixa do experimento, tem influéncia direta

na quebra das ligacdes.
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A estrutura do coldgeno apresenta absorbancia caracteristica na regido entra 4878

e 4287 cm™ (BAYKAL et al., 2010). O espectro de absorbancia do coldgeno é mostrado na

figura 10.
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Figura 9 — Espectro de absorbancia do coldgeno entre 6000 e 4000 cm™. (ADAPTADO
BAYKAL et al., 2010)

A tabela 4 mostra os picos de transmitancia, em porcentagem, na faixa de pico
caracteristica do colageno. Esperava-se que o0s picos de transmitancia fossem
semelhantes para as mesmas condi¢Ges, mas na concentragdo de 7,5 e 17,5%, os dados
diferem. Esse erro possivelmente decorre da ndo homogeneidade da amostra, uma vez
gue o residuo pode conter tanto a raspa, quanto a flor da pele. Contudo, é possivel ver
um aumento médio da transmitancia com o aumento da concentracdo de acido, que era
esperado. Pode-se inferir que este aumento esta relacionado com a quebra de moléculas

de colageno

Tabela 4 — Tabela de picos das amostras no NIR

Conc. 2,5% | Conc. 7,5% | Conc. 12,5% | Conc. 17,5%

Wavenumber entre
0,09 0,15|0,28 | 3,41 (2,48 | 2,63 | 4,31 | 3,00
4878-4287 cm™
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A tabela 5 traz um resumo geral dos resultados experimentais obtidos para os trés

residuos estudados.

Tabela 5 — Resumo dos resultados experimentais

Couro wet-blue Couro Tanino Pele caleirada
Ac. Formico
Ac. Cloridrico
25°C
Hid. De Amonio
Hid. De Sddio HT HT
Ac. Formico G
Ac. Cloridrico
50°C
Hid. De Amonio
Hid. De Sddio HT HT
Ac. Formico G
Ac. Cloridrico
75°C
Hid. De Amonio
Hid. De Sddio HT HT

HT — Hidrdlise total G - Gelatinizagdo
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Avaliados os resultados apresentados e discutidos, chegou-se as seguintes

conclusodes:

A hidrdlise acida se mostrou eficaz na extracdo de gelatina da pele caleirada,
utilizando o acido férmico. A utilizacdo de acido cloridrico ndo obteve

resultados satisfatorios em nenhum dos residuos estudados;

A hidrélise basica demonstrou grande poder de hidrolitico com a utilizacdo de
hidroxido de sddio. Nas condicdoes estudadas, a base forte foi capaz de

aniquilar os residuos de pele caleirada e couro curtido com taninos vegetais;

O aumento da temperatura aumentou o efeito hidrolitico, facilitando a quebra
das moléculas. A pele caleirada demonstrou uma barreira minima de

temperatura para que houvesse a recuperagdo de gelatina;

Os residuos apresentaram diferentes resisténcias aos processos utilizados. Em
especial, o couro wet-blue mostrou elevada resisténcia a hidrélise acida e
basica. Cabe ressaltar que a utilizacdo das solu¢bes contendo compostos
proteicos obtidas neste estudo carece de uma andlise minuciosa a fim de
detectar os demais compostos presentes nas amostras, antes que sejam

empregadas para determinado fim.

Tendo em vista os resultados obtidos, sugere-se para estudos futuros:

Avaliacdo de pardmetros como tempo de reacdo e a concentracdo de ions OH"

utilizando residuos de pele caleira e couro curtido com taninos vegetais;

Avaliacdo de pardmetros como tempo de reacdo e a concentracdo de ions H*

utilizando residuos de pele caleirada;

Caracterizacdo da composicdo do composto gelatinoso obtido pela hidrélise

acida da pele caleirada.
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