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RESUMO

AVALIACAO QUIMICA DA QUALIDADE DE COUROS E EFLUENTES DE
CURTUME. Para a transformacéo da pele de animais em couro, um material estavel
e imputrescivel, diversos produtos quimicos séo utilizados para a producdo de um
material com boa qualidade e aspecto. Por ser de baixo custo e gerar um produto de
alta resisténcia, o Cr(lll) € o principal agente curtente utilizado na transformacao de
peles. No entanto, apresenta-se como toxico, principalmente na forma oxidada
(Cr(VI)). Alternativa considerada ambientalmente mais amigavel € a utilizacdo de
taninos (sintéticos ou vegetais), em substituicdo ao Cr(lll). Independente do
processo de curtimento € importante avaliar a qualidade do couro produzido e os
residuos gerados, cujas caracteristicas devem ser conhecidas, visando tratamento
ou reutilizacdo. Dessa forma, esta tese tem como objetivos avaliar a qualidade e a
estabilidade térmica de couros de ovinos de diferentes gendtipos curtidos ao Cr(lll)
ou ao tanino; propor modelos para avaliacdo da qualidade de couros bovinos
combinando espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) com dados fisico-
mecanicos; e o0 desenvolvimento de procedimentos para determinacdo dos teores de
constituintes inorganicos tanto no produto final (couro) quanto nos efluentes gerados
no processo de curtimento. A influéncia do gendtipo e do tipo de curtente, cromo ou
taninos, nas propriedades fisico-mecéanicas e na estabilidade térmica de couros de
ovinos foi avaliada com o auxilio de Andlise de Componentes Principais (PCA). Os
resultados indicaram maior influéncia do tipo de curtimento do que os relativos ao
gendtipo dos animais. O couro curtido ao cromo € termicamente mais estavel
quando comparado ao couro curtido ao tanino, porém, essa diferenca ocorre
somente em temperaturas superiores a 250°C. Também foram observadas
diferencas na direcdo em que o teste fisico-mecanico foi realizado, longitudinal ou
transversal ao eixo céfalo-caudal causada em funcdo da forma com que as fibras de
colagenos sdo distendidas durante o ensaio fisico-mecanico. A combinacdo da
espectroscopia NIR associada a ferramentas quimiométricas foi empregada na
construcdo de modelos de classificacdo para predicdo da qualidade de couros
bovinos a partir dos dados fisico-mecéanicos de resisténcia a tracdo, alongamento e
resisténcia ao rasgamento e rasgamento duas pernas. A exatiddo média obtida com
diferentes modelos (kNN, SIMCA e PLS-DA) foi de 88%. Para a determinacdo de
cromo presente nos couros foram desenvolvidas estratégias de preparo de amostras
empregando digestdo acida e solubilizacdo alcalina com hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH). As determinagcfes foram feitas por espectrometria de
emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Amostras de
couros de bovinos, ovinos e caprinos foram analisadas apos digestdo de acordo com
as melhores condi¢gbes previamente definidas por planejamento experimental, sendo
gue os resultados ndo se apresentaram estatisticamente diferentes (teste-t) em
ambos os procedimentos utilizados. Estratégias de preparo de amostras de efluentes
de curtume para determinacdo dos elementos previstos na legislacdo (CONAMA
430/2011) foram avaliadas em um sistema de radiagcao UV e H,O, e determinacéo
por MIP OES. Diferentes técnicas analiticas foram aplicadas para avaliar a qualidade
de couros e efluentes de curtume e apresentam-se adequadas, tanto do ponto de
vista de qualidade do produto quanto para a avaliacdo e proposta de tratamento dos
residuos gerados.

Palavras chave: couro, efluente, taninos, qualidade, preparo de amostras
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ABSTRACT

QUALITY AND CHEMICAL EVALUATION OF LEATHER AND EFFLUENT FROM
TANNING PROCESS. For the transformation of animal skin into leather, a stable and
not putrescible material, various chemicals are used to produce a material with good
quality and appearance. Because it presents a low cost and generates high strength
product, Cr(lll) is the main tanning agent used in leather processing. However, it is
toxic, mainly in the oxidized form (Cr(VI)). The environmentally friendly alternative is
the use of tannins (synthetic or vegetable), replacing Cr(lll). Regardless of the
tanning process, it is important to evaluate the quality of the leather produced and the
generated waste, whose characteristics must be known for treatment or reuse. Thus,
this thesis aims to evaluate the quality and thermal stability of sheep hides of different
genotypes tanned with Cr(lll) or tannin; the proposition of models for assessing the
quality of bovine hides by combining near-infrared spectroscopy (NIRS) with physic-
mechanical data; and the development of procedures to determine the inorganic
constituents in the final product (leather) and in the effluents generated during the
tanning process. The influence of the genotype and the type of tanning, chromium or
tannins, on the physical-mechanical properties and thermal stability of sheep hides,
was evaluated with the aid of Principal Component Analysis (PCA). The results
indicated a more significant influence on the type of tanning than those related to the
genotype of the animals. Chromium-tanned leather is more stable thermally when
compared to tanned leather, but this difference occurs only at temperatures above
250 °C. Differences were also observed in the direction that the physical-mechanical
test was performed, longitudinal or transverse to the cephalous-caudal axis caused
as a function of the way in which the collagen fibers are elongated during the
physical-mechanical test. The combination of NIRS associated with chemometric
tools was used in the construction of classification models to predict the quality of
bovine hides from physical-mechanical data, such as tensile strength, elongation,
and resistance to tear and tear two legs. The mean accuracy obtained with different
models (kNN, SIMCA, and PLS-DA) was 88%. For the determination of chromium
present in hides, the preparation of samples using acid digestion and alkaline
solubilization with tetramethylammonium hydroxide (TMAH) were developed. The
analyses were made by microwave-induced plasma optical emission spectrometry
(MIP OES). Samples of bovine, sheep, and goat hides were analyzed after digestion,
according to the best conditions previously defined by experimental design, and the
results were not statistically different (t-test) in both procedures used. Strategies for
the preparation of samples of tannery effluents to determine the elements foreseen in
the legislation (CONAMA 430/2011) were evaluated in a system of UV and H,0;
radiation and determination by MIP OES. Different analytical techniques were applied
to evaluate the quality of leather and effluents of the tannery and are adequate, both
from product quality and for the evaluation and proposal of treatment of the
generated waste.

Keywords: leather, effluent, tannins, quality, sample preparation



Xiv

Sumério
1] (o o 18 o> o 1SRN 1
(@] 0 =3 1AV 0 1 6
(@ o1 T=2 A o T CT=T - | P 6
ODbjetiVOS ESPECITICOS....ciiiiiiiiii et e e 6
Capitulo 1 Influéncia do gendtipo e do tipo de curtimento nas propriedades fisico-
mecanicas e termicas de COUIroS 0€ OVINOS.........uuuuuuuuuuuumnriinniniiinnnnnnnnnnnnnnnnnnnnennennnnnee 7
1.1 ReViS80 BiblIOgrafiCa............iiiiieiiieeee e 8
Caracterizacao e avaliacdo da qualidade de couros ...........cccceeeeiieeeeiiiiiiicieneeeee, 8
2V = (o o (o] (oo [ = U PPPT 10
1.2.0 AMOSIIAS. ... ceeei ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ennans 10
1.2.2 Preservagao e curtimento das peles.........oooovvriiii 11
1.2.3 CaracterizaGao fiSiCO-MECANICA ..........cuuiiiiiiiiiiiiiiiiieiee e 12
1.2.4 CaracterizaGao termograviMetriCa .........cuuueeruiiiiuuriiiiieeae e e eriiiieeeeeee e e 13
1.2.5 Avaliacao dos dados por Anélise de Componentes Principais (PCA)........ 13
1.3 RESUItAT0S € DISCUSSAD.....uuuiieeeeeeeieiiiiiaeeeeeeeeeeetiaas e e e e eeeeeeeaasnnneeeeeeeeeeenannnnnns 15
1.3.1. CaracterizaGao fiSiCO-MECANICA.........ceerviieiiiiiiiiiiiieeee e 15
1.3.2 CaracterizaGao termograVviMetriCa .........cuuueeeiiiiiiiiiiiiieee e eriiieeeeeee e e e 21
1.4 CONCIUSOES PArCIAIS......cevuuuuiieeeeeieiiiiiiiea e e e e e eeatese e e e e e e e e eeeaaaa s e e e e e e eeeeenannnes 26
Capitulo 2 Proposicdo de modelos de classificacdo utilizando espectroscopia de
infravermelho proximo para avaliagdo da qualidade de  couro bovino................... 27
2.1 ReVISA0 BIDlIOGIafiCaA. ... ..uueeeiieiee i 28
2.1.1 Espectrometria de infravermelho préximo e modelos de classificagéo......28
2.1.2 Espectrometria de infravermelho aplicada a analise de couros................. 29
2.2 MEOOIOGIA ..o 31
2.2. 0 AIMOSIIAS ...ttt e et e e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e ennans 31
2.2.2 Ensaios Fisico-mecanicos (Método de referéncia) .........cccceeeeeeeeiveeinnnnnnnnn. 31
2.2.3 AQUISICAO0 dOS €SPECLIOS NIR .....uuiiiiiiieiie e 31
2.2.4 Andlise dos dados e criacdo dos modelos de classificacao...........ccc......... 32
2.3 RESUItAdO0S € DISCUSSA0. ... .eiieeiiiiiiiiiiiie ettt e et e e e e eeeeana s 34
2.3.1 Selecéo de comprimento de ONAA ..........ccevvviviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 34
2.3.2 Proposicéo dos modelos de classifiCagao ...........coevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 37
2.4 CONCIUSOES PArCIAIS......uuuuiiieeeeeieiiiiiiiie ettt e e e e e e eaaa s 43

Capitulo 3 Estratégias de preparo de amostras de couros e efluentes de curtume
para determinagao elementar por MIP OES.........ccoooiiiiiiiiniieeeei e 44



XV

3.1 ReVISA0 BIblIOGIrafiCa.......uuiiii i 45

3.1.1 Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP OES) ..ottt ettt ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e s snnarneeeaeaeeeenanns 45

Capitulo 3.2 Estratégia de preparo de amostras em bloco digestor, solubilizacédo
alcalina e extracao com suor artificial para determinagéo de Cr em couros utilizando

IMIIP OES ...ttt ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e s bbbt e e e e e e e e e e s nrbrereeeeeeeeaann 47
3.2.1 ReViSA0 BIbliOGrafiCa.......ccoeeeeeiiiieie e e 48
3.2.1.1 Preparo de amostras e determinacéo elementar em couros .................. 48
20 |V 1= 7o To [0] (o o | - VRSP 52
G J2 0 I 1 1Y (U 0 =T = Vo= T LS 52
3.2.2.2 AMOSIIAS. ... ittt ettt 53
3.2.2.3 Digestéao assistida por radiacdo miCro-ondas ..........ccceeveeeeeeveevvieniiineeenn. 53
3.2.2.4 Decomposicao em bloco digestor..........ccevviieeeiiiiiiiiiie e 53
3.2.2.5 Solubilizac80 alcaliNa............ccoeieiieiiiiie e 54
3.2.2.6 Extracdo com solucao de suor artificial............ccccevvviiiiiiieiiiiieicce e, 54
3.2.3 RESUItAdO0S € DISCUSSA0.......cceeeeieeeiiiieeeeeeeeeeiiiieas e e e e e e e eeeeaaann e e e e e e e eeeeennnnnnns 56
3.2.3.1 Otimizag&o dos procedimentos de PreParo .................eeeeeeeeeeeemeennmnnnnnnnns 56
3.2.3.2. Decomposicao acida em bloco digestor .............uuvevrevririirininiiiiiiinnnnnnnens 57
3.2.3.3 Solubilizagao alCaliNa..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 58
3.2.3.4 Par@metros analitiCOS ............uuuuuuuuuuriuiniiiiiiiiiiiiiinsieenneeeeernenneeennenanenaanannes 58
IR BT Y o] [oF= Vo3 Lo TN 60
3.2.3.6 Extrac&o com solucao artificial de SUOF..........ccovvvviiiiiiiiiieeiieeeee e 63
3.2.4 CONCIUSOES PaAlCIAIS. .. .uuuiieeeeeieiiiiiiiiee e e s e e e e e e e e e e e e e e e eeeeann s 64

Capitulo 3.3 Otimizacédo de procedimento de preparo de amostra assistida por
radiacdo UV para determinacdo dos constituintes inorganicos em efluentes de

curtume por MIP OES: Um apoio a resolucédo 430/2011 do CONAMA ..........ccceeeen. 65
3.3.1 ReVisa0 BiblIOgrafiCa. ... 66
3.3.1.1 Resolucao do 430/2011 do CONAMA ...t 66
3.3.1.2 Emprego de radiacao ultravioleta no preparo de amostras .................... 67
3.3.2 MetOdOIOGIA. ......cceieiiiieieeeeeee e 71
3.3.2.1 Instrumentacéo, Reagentes € SOIUGOES ..........covvvvvvviiiiiieeeeeeeicee e 71

G TG B0 Y 4101 1 = L PP 72
3.3.2.3 Caracterizagao das amostras de efluente...........ccccccceeiiiiiiiiiiiiiiiie, 72
3.3.2.3.1 Teor de solidos totais, VOIAteiS € fiXOS ...........uvvrrrrriiiviiiiiiiiiiiiiiiiiniiinnnns 72

3.3.2.3.2 Andlise da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)...........cccccuvvvvnnnns 72



XVi

3.3.2.3.3 Determinacéo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ................... 73
3.3.2.3.4 Teste quantitativo para Cr(V1) ......ooeeuuiiiiii e 73
3.3.2.3.5 Extracdo empregando sistema UV/H202 ........ooovvviiiiiiieiiiieiiiiie e, 74
3.3.3 ReSUItAd0S € DISCUSSA0.........ccetiiiiiiiiiieiieiieeeeeeeee ettt 75
3.3.3.1 CaracterizagOes das amostras de efluentes..........cccceeevveiiiiiviiiiiiinneeen, 75
3.3.3.2 Determinacéo de Cr(VI) nos efluentes de curtume ............ccceevvvvenneeennn. 77
3.3.3.3 Otimizacao do procedimento de extracdo empregando radiagédo UV .....79
3.3.3.3.1 Avaliag8o da eXAtIdE0 .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiei e 80
3.3.3.3.2 APHICAGED ...ttt 82
3.3.4 CONCIUSOES PaAlCIAIS. .. .uuuieieeeeieiieiiiiiee e e e et s e e e e e e et e e e e e e e eeeeann s 83
(0] o Tod 1§ 0 TSI TN 1] 0 F= 1 PSR 84
TrabalNOS FULUIOS ... ..o e e e e e e e e e e e 85
] (=] =] o = LSRR 86
LY 0 1] (6 [0TSR PP PP 95

Apéndice 01: Curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétrica derivada (DTG)
de todas as racgas de ovinos e tipo de curtimento avaliado. ............ccceeeevvveeivnnnnnnn. 96

Apéndice 02: Curva e parametros analiticos utilizados para determinacao de Cr no
lixiviado de suor artificial por MIP OES. ..., 102

Apéndice 03: Curva analitica utilizada para determinacédo de Carbono no efluente
de curtume POr ICP OES. ... e e e e e e s 103



Introducao




Introducéao

O Brasil possui 0 maior rebanho bovino comercial do mundo e também
grandes rebanhos de ovinos e caprinos. Desta forma ha enorme disponibilidade de
matéria prima (peles), que pode ser utilizada para transformacdo em couro (CICB,
2018).

O setor que trabalha com o processamento de peles e couros contribui de
forma significativa com a economia no pais. De acordo com a Secretaria de
Comeércio Exterior do Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servi¢cos, no ano
de 2017, as exportacbes de couros e peles atingiram o total de US$ 1,9 bilhao,
sendo que os principais paises importadores foram lItalia, China e Estados Unidos.
Os atributos naturais do couro, aliados a tecnologia, a pesquisa e a moda,
resultam em artigos com a marca da qualidade, sofisticacdo e beleza. A indlstria
brasileira produz couros cada vez mais eficientes (de alta qualidade) e ligados a
sustentabilidade para os mais exigentes mercados nacionais e internacionais
(CICB, 2018).

O processo de transformacéo de pele em couro consiste em varias etapas e
esta representado na Figura 1. Apos abate do animal, a pele é retirada e submetida
a diferentes etapas quimicas, denominadas remolho, caleiro, desencalagem, purga,
desengraxe, piquelagem, curtimento, neutralizacdo, recurtimento, tingimento,
engraxe e acabamento. Também é submetida a etapas mecénicas de descarne,
divisdo, enxugamento, rebaixamento, estiramento, vacuo, toogling, lixamento,

amaciamento, aplicagcéo de resina e laca, prensagem e medi¢do (HOINACKI, 1989).
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Figura 1: Esquema do processo de curtimento de peles




Durante a etapa de caleiro as peles séo tratadas com hidréxido de célcio,
sulfeto de sédio, aminas, enzimas e tensoativos, cuja finalidade é abrir a estrutura
fiborosa da epiderme para a retirada dos pelos presentes. Posteriormente, a
desencalagem é realizada com a finalidade de remocdo dos componentes alcalinos
presentes na etapa de caleiro. Em todas as etapas s&o empregados reagentes para
formacao de sais soluveis facilmente retirados do banho (REIS, 2007).

No processo de piquel sdo utilizados acidos organicos e inorganicos, os quais
preparam a pele para receber o curtente.

O curtimento é a etapa efetiva de transformacéo da pele em couro, resultando
em material estavel e imputrescivel por meio da acdo de um curtente. O curtente
mais utilizado na indastria € o Cr(lll), porém, pode-se utilizar outros sais de metais
como aluminio e titanio (PENG et al., 2007). O processo de curtimento também pode
ocorrer na auséncia de metal, denominado curtimento “metal free”, no qual
normalmente sdo utilizados taninos sintéticos ou taninos extraidos de vegetais.
Normalmente o pH da pele para receber o curtente Cr(lll) deve estar entre 3,0 e 3,2
e para o curtimento ao tanino o pH deve estar entre 4,0 e 4,5. Nesse processo
também é utilizado NaCl para bloquear o intumescimento provocado pelos acidos.

Na Figura 2 sdo apresentadas as ligacdes formadas entre o cromo e 0
colageno (Figura 2a) e as interacdes entre os polifenéis com o colageno em um

couro (Figura 2b).
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Figura 2: Representacdo das ligacdes entre agente curtente e colageno para
0s curtimentos ao cromo (a) e ao tanino (b).
(Adaptada:HUSSEIN, 2017)

Com a finalidade de garantir a qualidade do couro € realizado o processo de
recurtimento. Esse processo, cujo objetivo é propiciar o enchimento (corpo) do
couro, pode ser realizado com sais de cromo, resultando na melhoria das condi¢cdes
para o tingimento. Taninos vegetais podem ser utilizados para facilitar o lixamento. O
recurtimento também pode ser realizado com resinas sintéticas, o que implica na
incorporacdo de produtos orgéanicos insollveis ou de baixa solubilidade em agua
com objetivo de melhorar a uniformidade do couro.

O tingimento do couro pode ser realizado no mesmo banho de recurtimento
ou em um novo banho, sendo que os corantes utilizados podem ser aniénicos ou
cationicos, dependendo do pH do substrato e do efeito desejado.

O engraxe pode ser realizado antes ou apos o tingimento. Essa etapa visa
incorporar substancias lubrificantes no couro, promovendo maciez por meio do
movimento das fibras de colageno. Apds o0 engraxe 0 couro é exposto ao ar para
secar naturalmente ou em estufas e em seguida € amaciado, lixado e acabado, com
aplicacdo de resinas e lacas na superficie externa. Posteriormente o couro &
prensado para polimerizacéo e fixagao do aspecto definitivo (HOINACKI, E.; 1989)

Ao final de todo esse processo obtém-se o couro, que pode ser utilizado para
diversas finalidades como, por exemplo, na fabricacdo de revestimento para mobilias
e automotivos, roupas, calcados e acessorios, sendo de fundamental importancia a

avaliacdo da qualidade do material de acordo com a aplicacdo. Também sé&o



gerados residuos liquidos (efluente) e sodlidos (lodo), que devem ser tratados
adequadamente ou reaproveitados.

Devido a variabilidade dos produtos quimicos utilizados nos curtumes, a
producdo e a composicdo dos efluentes variam significantemente. Diferente dos
efluentes domésticos, que séo tratados por processos biologicos, para os efluentes
provenientes da industria coureira € necessario um tratamento quimico para
remocao dos sais de cromo, normalmente realizado via precipitacdo basica, uma vez
gue aproximadamente 60% do cromo utilizado no processo sdo absorvidos pela pele
(ARAVINDHAN et al. 2004). Devido as exigéncias impostas ao setor referentes a
reciclagem dos residuos de curtimento, o tratamento dos efluentes e o reuso das

aguas é uma forma de garantir a sustentabilidade ambiental no curtume.



Objetivos

Objetivo Geral

Desenvolver procedimentos para o preparo de amostras e avaliar a qualidade

de couros e residuos gerados durante o curtimento de peles de animais.

Objetivos Especificos

1. Avaliar as propriedades fisico-mecénicas e a estabilidade térmica de couros
de ovelhas de diferentes gendtipos curtidos ao Cr (I1l) ou ao tanino e aplicar
Andlise de Componentes Principais (PCA) para evidenciar as possiveis

semelhancas e diferencas entre as amostras.

2. Criar modelos de classificacdo para predicdo da qualidade de couros bovinos
curtidos ao cromo combinando os valores referéncia de resisténcia a tracao,
porcentagem de alongamento, resisténcia ao rasgamento e forca do
rasgamento duas pernas, espectros de infravermelho proximo e ferramentas

quimiométricas.

3. Desenvolver procedimentos de preparo de amostras via digestdo acida em
bloco digestor e solubilizacdo alcalina em banho termostatizado para
amostras de couro de bovinos, ovinos e caprinos para determinagéo de cromo
por MIP OES, bem como avaliar o teor de cromo extraido em solucéo artificial

de suor.

4. Desenvolver procedimento analitico empregando um sistema UV/H,0, para
determinacao de constituintes inorganicos previstos na resolu¢éao 430/2011 do
CONAMA por MIP OES em efluentes provenientes do curtimento de peles de

ovinos.



Capitulo 1

Influéncia do genotipo e do tipo de curtimento
nas propriedades fisico-mecanicas e
térmicas de couros de ovinos




1.1 Revisao Bibliografica

Caracterizacao e avaliacdo da qualidade de couros

Embora peles e couros de animais sejam considerados subprodutos da
producado de carne, dependendo do peso do animal e das flutuagcdes do mercado, os
couros (peles curtidas) podem representar até 25% do valor total do animal.
Portanto, couro de animais de boa qualidade podem maximizar o lucro no comeércio
das carcacas.

A qualidade do couro produzido esta relacionada com a forma de criacdo do
animal e o tipo de curtente utilizado. Para a obtencédo de couros de boa qualidade
sdo necessarios cuidados durante a criagdo no campo, com uma alimentacao
adequada do animal para a manutencdo das reservas corporais. Além disso, os
animais estdo sujeitos a parasitas, fogo e objetos cortantes. Durante o abate
também séo necessarios cuidados para que a pele néo seja danificada.

JACINTO e colaboradores (2004) avaliaram as caracteristicas anatomo-
estruturais da pele de ovinos (Ovis éaries L.) lanados e deslanados e relacionaram
com o aspecto fisico-mecanico dos couros. Os autores notaram que a resisténcia a
tracdo e ao rasgamento é influenciada pela raca, a regido onde séo retirados os
corpos-de-prova e a idade do animal. O couro do ovino deslanado apresentou maior
resisténcia a tracdo, o que pode ser explicado por sua maior espessura e maior
guantidade de fibras de colageno distribuidas na camada reticular termostatica. A
resisténcia dos couros ao rasgamento diferiu dependendo da posi¢do de retirada
das amostras (longitudinal e transversal) e consequentemente da orientacdo dos
feixes de colageno. Mesmo assim, a média de resisténcia em ambas as ragas foi
superior ao minimo exigido pela legislacdo para um couro de boa qualidade.

DAL MONTE e colaboradores (2004) avaliaram as caracteristicas fisico-
mecanicas e quimicas de couro de caprinos abatidos em idades diferenciadas. A
idade do animal exerceu um efeito positivo no ensaio de resisténcia a tracdo para
caprinos com idade superior a 315 dias. Nos testes de distensdo (alongamento) e
resisténcia ao rasgamento ndo houve influéncia da idade, regido e posicdo onde
foram retirados os corpos de provas e 0s couros demostraram superioridade ao valor

minimo recomendado para o teste de rasgamento.



OLIVEIRA e colaboradores (2008) avaliaram as caracteristicas fisico-
mecanicas de couros curtidos ao cromo de ovinos (Santa Inés) e trés gendtipos de
caprinos (Y2 Anglo Nubiano, ¥2 Boer e sem raca definida). Os resultados de
resisténcia ao rasgamento do couro de todos os genadtipos foram inferiores ao valor
minimo orientativo recomendado (80 kgf cm™). Para os demais testes aplicados
(resisténcia a tracdo e ao alongamento e medida da distensdo da flor), as
caracteristicas fisico-mecanicas foram compativeis aos padrées estabelecidos pela
indUstria coureira para um couro de boa qualidade.

FATHIMA et al. (2010) caracterizaram todo o processo de transformacdo da
pele em couro curtido ao cromo. Realizaram microscopia eletronica de varredura
(MEV) e analise exploratoria diferencial (DSC) que, juntamente com equacdes
matematicas, possibilitaram o calculo do raio dos poros na pele e no couro. Por meio
das micrografias os autores observaram as alteracdes morfologicas no grdo e na
secao transversal da pele durante o curtimento. Notaram que a porosidade da pele é
um parametro importante para melhorar as propriedades funcionais do couro. Com o
emprego das estratégias citadas, foi possivel avaliar a porosidade de amostras
mesmo com altos teores de umidade, uma grande vantagem da técnica, visto que
ndo é possivel avaliar a porosidade de amostras com altos teores de umidade com
as técnicas tradicionais de porosimetria.

JACINTO e colaboradores (2011) avaliaram a qualidade dos couros curtidos
ao cromo provenientes dos cruzamentos entre ovinos nativos do Brasil com as racas
Santa Inés e Textel. Concluiram que grupo genético influenciou na qualidade
intrinseca do couro. As amostras dos cruzamentos entre nativo X Santa Inés tem
melhor qualidade intrinseca do que o grupo nativo x Texel, essa diferenga ocorreu

devido a diferengas nos aspectos morfologicos das peles e dos couros.
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1.2 Metodologia

1.2.1 Amostras

As amostras de couro utilizadas neste capitulo foram obtidas a partir de um
projeto de melhoramento animal desenvolvido na Embrapa Pecuaria Sudeste e
financiado pela FAPESP intitulado como Estratégias de cruzamento e de manejo
para otimizar o desempenho materno e reprodutivo de ovelhas de corte para a
producdo de carne e couro de ovinos de qualidade na regido Sudeste. Por utilizar
animais vivos, o projeto foi desenvolvido de acordo com o0s principios de
experimentacdo animal da Embrapa Pecuéaria Sudeste e foi aprovada pelo Comité
de Etica em Animais (CEUA / CPPSE, Protocolo n° 04/2011 e PRT 02/2015). Essa
comissao segue a lei n® 11794 (08 de outubro de 2008) que regulamenta o inciso VII
do paragrafo primeiro do art. 225 da Constituicdo Federal. Todos os experimentos
foram realizados de acordo com as leis e diretrizes relevantes seguindo as diretrizes
institucionais.

A populagéo experimental foi composta de 328 ovinos. Inicialmente tinham-se
quatro racas puras de ovinos lle de France (OIF), Texel (OTX), Santa Inés (OSI) e
Dorper (ODO) e foram realizados os cruzamentos genéticos entre Santa Inés e
Texel (OTS), Santa Inés e Dorper (ODS) e Santa Inés e lle de France (OIS). O abate
dos animais ocorreu com idades de 60 ou 90 dias ou peso de 32 ou 38 kg. Todos 0s

acrénimos e caracteristicas das racas sdo apresentadas na Tabela 1.2.1.1.

Tabela 1.2.1.1: Acrbnimos, racas e caracteristicas dos ovinos.

Acrénimos Raca e caracteristica
OIF Ovino lanado (com 1&) puro lle de France
OoTX Ovino lanado (com 1&) puro Texel
OTS Ovino cruzado Y2 Textel + ¥ Santa Inés
oSl Ovino deslanado (sem |&) puro Santa Inés
ODO Ovino puro Dorper semi-lanado
OoDS Ovino cruzado ¥z Dorper + 2 Santa Inés

ols Ovino cruzado ¥ lle de France + Y2 Santa Inés
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1.2.2 Preservacao e curtimento das peles

Os abates dos animais foram realizados no frigorifico Clube do Cordeiro em
Itirapina-SP nas datas 7/10/2014, 14/10/2014, 21/10/2014, 28/10/2014, 04/11/2014,
11/11/2014, 18/11/2014, 25/11/2014, 02/12/2014, 09/12/2014 e 16/12/2014. As peles
foram identificadas por meio de tatuagem com o mesmo numero que o animal
recebeu ao nascimento. Em seguida, com auxilio de um bisturi, foram retirados
manualmente todos os fragmentos de carne e gordura remanescentes.

Posteriormente as peles foram imersas em uma solu¢do contendo bactericida
“Biocid AB1®” (ATC®) com o objetivo de evitar a proliferacdo de bactérias e a
consequente decomposi¢cado do material.

Para o processo de curtimento as peles foram depiladas com pasta de sulfeto
de sdédio (3,5%), 6xido de calcio (3,5%), tensoativo (0,6%) e agua (12 a 15%),
utilizando caulim para ajustar a densidade em 28° Baumé. A pasta foi passada no
lado do carnal (face interna da pele) e apds 24 horas os pelos foram removidos com
auxilio de uma espatula de ago inox.

ApOs a depilacdo, as peles foram divididas em duas partes, como
representado na Figura 1.2.2.1. A parte A foi curtida ao cromo (lll) e a parte B
curtida ao tanino. O processamento ocorreu em um fuldo de ago inox de 1,20 m de
comprimento x 0,80 m de diametro, seguindo as etapas de caleiro, desencalagem,
purga, piquel, curtimento e recurtimento, conforme apresentado na Figura 1.

Para a caracterizagdo dos couros gerados foram retiradas amostras do dorso
lombar do animal, regiéo representada em destaque na Figura 1.2.2.1.

Figura 1.2.2.1: Esquema da pele de ovino representando as partesAeBea
regido em destaque € a parte do dorso lombar do animal.
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1.2.3 Caracterizacao fisico-mecanica

Foram realizados ensaios de resisténcia a tracdo, ao alongamento (ABNT
NBR 1SO 3376:2014), ao rasgamento (ABNT NBR ISO 3377-1:2014) e ao
rasgamento 2 pernas (ABNT NBR ISO 3377-2:2014). Com o auxilio de navalhas e
prensa hidraulica (Acoreal, P-23), seguindo a norma ABNT NBR ISO 2418:2015,
foram retirados 6 corpos de provas de cada couro para cada teste, sendo 3 na
direcéo longitudinal (L) e 3 na direcao transversal (T) em relacdo ao eixo céfalo-
caudal (Figura 1.2.3.1). Posteriormente foram medidas as espessuras de acordo
com a norma ABNT NBR ISO 2589:2014 e manteve-se o material climatizando por
24 horas a 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 5 % (ABNT NBR 10455: 2014).

Apoés o0 tempo de climatizacdo, realizaram-se o0s testes descritos

anteriormente em um dinamémetro (Magtest) com célula de carga de 100 kg.

Teste de tracdo e

alongamento L T
el
|
=i

Teste de rasgamento L T

i o

] =
3% e
L

Teste de rasgamento 2

pernas l T

Figura 1.2.3.1: Exemplos dos corpos de prova utilizados nos ensaios fisico-
mecanicos.
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1.2.4 Caracterizacao termogravimétrica

Para a caracterizacdo termogravimétrica, 3 amostras de couro de cada grupo
genético e cada tipo de curtimento foram escolhidas aleatoriamente e uma massa de
amostra de aproximadamente 10 + 2 mg foi acondicionada em um analisador
termogravimétrico (TA Instruments, TGA Q 500), utilizando atmosfera de ar sintético
com fluxo de 60 mL min™, cadinho de platina e razdo de aquecimento de 10 °C min™

da temperatura ambiente até 600 °C.

1.2.5 Avaliacao dos dados por Analise de Componentes Principais (PCA)

Com os dados obtidos por meio dos ensaios fisico-mecanicos e por
termogravimetria foram calculadas 3 PCAs utilizando o software Pirouette 4.5
(Infometrix, Seattle, WA).

A primeira PCA foi calculada usando uma matriz de dados de 1968 linhas
versus 9 colunas. As linhas referiram-se ao total de 328 amostras contendo as 3
réplicas da direcdo longitudinal (L) e as 3 replicas da direcéo transversal (T). As 9

colunas referiram-se aos seguintes dados dos testes fisico-mecanicos:

Teste de tracdo: 1- espessura (mm); 2- forca (N), 3- resisténcia a tracao (N

mm™) e 4- % de alongamento.

Teste de rasgamento: 5- espessura (mm), 6- forca (N) e 7- resisténcia ao

rasgamento (N mm™).
Teste de rasgamento 2 pernas: 8- espessura (mm) e 9- forga (N).

Os dados foram auto-escalados e as classes avaliadas foram o grupo
genético (OTX, OIF, ODO, OSI, OTS,0IS e ODS), o tipo de curtimento (cromo ou
tanino), a cor do couro (amarelo, beije, azul claro e azul escuro) e as direcOes
longitudinal (L) e transversal (T) dos corpos de provas.

A segunda PCA foi calculada usando uma matriz de dados com 328 linhas
referentes a meédia dos dados L e T dos testes fisico-mecéanicos e as 9 colunas aos
mesmos itens descritos na primeira PCA. Os dados foram auto-escalados e as

classes avaliadas foram o grupo genético e o tipo de curtimento.
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A terceira PCA foi calculada usando uma matriz de dados com 42 linhas
(amostras de couro) e 4 colunas com os dados obtidos por meio das curvas
termogravimétricas: 1- % de umidade, 2- % de cinzas, 3- Temperatura on set e 4- %
de massa referente a degradacdo entre 150 e 600 °C. Os dados foram auto-

escalados e as classes avaliadas foram o grupo genético e o tipo de curtimento.
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1.3 Resultados e Discussao

1.3.1. Caracterizacao fisico-mecanica

Os resultados obtidos referentes a caracterizagéo fisico-mecéanica podem ser
observados nas Tabelas 1.3.1.1 e 1.3.1.2. A Tabela 1.3.1.1 refere-se aos dados
obtidos no ensaio de tracéo e a Tabela 1.3.1.2 referem-se aos dados obtidos com os
ensaios de rasgamento e rasgamento duas pernas. Nessas tabelas séo
apresentados a faixa com os valores minimos e maximos, a média, o desvio padrdo
e os valores referéncia propostos pela BASF (1976) e pela Associacéo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT, NBR 13525:2016) para os ensaios fisico-mecéanicos de
resisténcia a tracdo (N mm™), porcentagem de alongamento (%), resisténcia ao
rasgamento (N mm™) e a forca (N) no rasgamento duas pernas dos couros de ovinos
dos diferentes grupos genéticos curtidos ao cromo (Cr) ou ao tanino (MF).

Segundo a BASF (1976), para que um couro seja considerado de boa
qualidade deve apresentar uma resisténcia minima a tracdo de 19,6 N mm, uma
porcentagem de alongamento entre 40 e 80 % e uma resisténcia ao rasgamento de
24,5 N mm™. Avaliando as médias e desvios padrdo apresentados nas Tabelas
1.3.1.1 e 1.3.1.2, apenas as ragas OIF e OTX apresentaram valores inferiores de
resisténcia minima a tracdo e todas as racas apresentaram porcentagem de
alongamento dentro da faixa aceitavel pela BASF.

Segundo a norma da ABNT NBR 13525:2016, um couro de boa qualidade
deve apresentar uma porcentagem de alongamento superior a 40 % e forca ao
rasgamento duas pernas superior ou igual a 60 N. Todas as racas analisadas
apresentaram valores médios de alongamento maiores que 40 %. No entanto,
apresentaram valores de forca ao rasgamento duas pernas inferiores ao
estabelecido.

OLIVEIRA et al. (2007) avaliaram a influéncia do genétipo nas caracteristicas
fisico-mecanicas de couros caprinos e ovinos. Os autores afirmam que os resultados
obtidos estdo de acordo com o padrdao BASF, exceto para o couro proveniente do
caprino Y2 Kalarari, que apresentou uma baixa resisténcia a tracdo. Os demais
couros estudados apresentaram caracteristicas fisico-mecénicas compativeis com

os padrbes de qualidade exigidos pela industria.
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Outros trabalhos da literatura avaliaram a influéncia do genétipo (JACINTO et
al., 1998; DAL MONTE et al.,, 2004; JACINTO et al., 2011; JACINTO; SILVA
SOBRINHO; COSTA, 2004) nas caracteristicas fisico-mecéanicas de couros de
ovinos e caprinos, no entanto nao utilizaram os valores guias propostos por BASF e
ABNT. Normalmente esses valores estabelecidos por ambas as normas sao
aplicados a couros de bovinos que apresentam uma resisténcia fisico-mecéanica bem
diferente de couros provenientes de caprinos e ovinos. Para avaliar os dados obtidos
0S autores aplicaram o teste estatistico de Tukey.

Como no presente experimento foi gerada uma grande quantidade de dados e
pela facilidade de execucdo e interpretacdo, optou-se por aplicar a Andlise de
Componentes Principais (PCA) com o objetivo de avaliar as possiveis semelhancas
e diferencas nas propriedades fisico-mecanicas e estabilidade térmica dos diferentes
couros de ovinos estudados.

A PCA é uma importante ferramenta quimiomeétrica na analise exploratéria de
banco de dados. Os principais objetivos sdo visualizar a estrutura dos dados,
detectar outliers, encontrar similaridade e reduzir a dimensionalidade dos dados. A
proposta é transformar informacdes significativas contidas nas variaveis originais em
um pequeno grupo de novas variaveis, chamadas de componentes principais.

Na Figura 1.3.1.1 sdo apresentados os scores (a) e loadings (b) para a PC1
versus PC2 e os scores (c) e loadings (d) para a PC2 versus PC3 dos dados obtidos
nos 4 testes fisico-mecanicos, incluindo os valores obtidos para as direcbes
longitudinal (L) e transversal (T).
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Tabela 1.3.1.1: Intervalo, média e desvio padréo dos resultados obtidos no ensaio de tracéo dos couros dos diferentes grupos genéticos e para
0s curtimentos ao cromo (Cr) e ao tanino (MF).

Ensaio de tracéo

Forca (N) Resisténcia a tragdo (N mm'z) Alongamento (%)
Valores de BASF 19,6 40 - 80
Ref. ABNT =40
Curtimento Cr MF Cr MF Cr MF
OIF - lle de France 53,96 — 407,12  85,35-455,18 4,26-23,45 514-2382  28,76-9500 31,30-125,58
206,66 + 84,37  22354+7238 1267+454 1406+4,12 5698+17,79 57,65+ 19,70
OTX — Texel 60,82 — 424,77 7554 -48756 4,53-28,63 3,87-33,86 26,36-8584 24,34-111,54
205,45+ 73,52 213,45+77,35 1325+495 13,04+4,99 51,60+1662 51,80+ 17,23
OTS - ¥ Textel + ¥ Santa Inés 72,59 -490,50 54,94-508,16 6,20-31,10 3,46-31,56 29,12-111,74 11,64-102,66
275,63 + 95,25 274 + 97,50 17,17 +552  16,54+562  62,57+23,81 5852+19,71
OSI - Santa Inés 95,16 - 586,64  113,80-576,83 7,55-38,53  7,71-37,29 30,94 -109,20 32,76 — 122,30
317,53 + 105,00 324,41+106,77 20,41-651 19,12+596  62,86+19,64 62,57 + 20,52
ODO - Dorper 88,29 -541,51 152,07 -579,77 7,18-32,98 11,09-34,50 32,04-104,84 28,40-116,12
304,22 + 106,57 332,69+96,97 1944+590 21,13+568  58,73+18,09 57,74+ 19,36
ODS - ¥ Dorper + ¥ Santa Inés 149,11 — 743,60 167,75-606,26 10,64 —40,07 10,01 -34,15 33,12-168,90 30,58 — 123,04
314,65+ 119,41 360,93+109,85 21,21+6,41 2164+590  67,84+24,04 66,05+ 23,16
OIS - % lle de France + % Santa Inés 98,10 -501,29 131,45-52484 7,06 -3507 7,45-33,64 31,66-130,32 26,22 —106,30
290,63 +9506  288,60+84,08 1828+597 17,55+540  66,20+23,39 59,90+ 17,79
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Tabela 1.3.1.2: Intervalo, média e desvio padrao dos resultados obtidos nos ensaios fisico-mecanicos de rasgamento e rasgamento duas
pernas dos couros dos diferentes grupos genéticos e para os curtimentos ao cromo (Cr) e ao tanino (MF).

Ensaio de rasgamento

Rasgamento 2 pernas

Forca (N) Resisténcia ao rasgamento (N mm™) Forca (N)
Valores de BASF 24,5
Ref. : ABNT =60
Curtimento Cr MF Cr MF Cr MF
OIF - lle de France 16,68 — 84,37 24,53 -88,29 13,90-56,25 19,49-65,12 10,00-46,00 11,00 -48,00
48,10 + 14,01 50,28 + 15,40 32,41 + 8,24 34,79 + 8,50 23,53+ 7,64 24,22 + 9,02
OTX — Texel 26,49 — 86,33 2551-90,25 20,30-59,54 15,68-59,84 10,00-52,00 11,00-53,00
49,83 + 12,85 51,80 +17,23 34,14 + 7,88 34,38 + 7,67 23,53+7,79 22,48 *+ 8,06
OTS - ¥ Textel + % Santa Inés 37,28-119,68 31,39-106,93 29,97-78,62 1891-66,86 13,00-47,00 15,00 -49,00
59,20 + 14,36 59,20 + 15,66 41,58 + 8,50 39,57 £ 8,33 25,45 + 6,64 27,80 + 7,61
OSI - Santa Inés 32,37 -98,10 42,18-117,72 26,75-84,37 31,32-64,25 8,00 — 55,00 15,00 - 50,00
66,45 + 13,31 66,59 + 14,38 46,11 + 8,04 43,64 + 6,90 28,36 + 8,38 29,68 + 8,26
ODO - Dorper 32,37 -84,37 2453-10497 26,32-51,60 22,71-64,64 13,00-48,00 11,00-47,00
53,60 + 11,89 56,46 + 16,69 37,32 £5,75 39,88 £ 9,60 26,63 +7,21 25,14 + 6,47
ODS - % Dorper + ¥ Santa Inés 37,28 -132,44 36,30-149,11 30,31-69,04 28,98-83,77 13,00-61,00 9,00 - 61,00
67,61 + 18,36 70,38 + 19,96 45,00 + 8,18 46,60 + 9,54 26,19+791 27,88 + 8,34
OIS - % lle de France + % Santa Inés 30,41 - 100,06 31,39-104,97 21,80-73,77 26,16-74,32 11,00-45,00 13,00 -50,00
61,28 £ 13,75 66,82 + 14,38 42,81 + 9,57 46,96 + 8,92 25,41 +6,04 26,58 + 6,51
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Analisando a Figura 1.3.1.1, pode ser observado que as classes grupo genético, tipo
de curtimento e a cor do couro nao influenciaram na separagdo das amostras. A

grande influéncia, que resultou em clara separacdo em dois grupos, foi em relacéo a

direcdo L ou T na qual o teste foi realizado. Esse fato ocorreu devido a direcdo com

que os arranjos dos feixes de fibras de colagenos do couro foram esticados durante

Os testes.
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Figura 1.3.1.1: Grafico das componentes principas (a,c) scores (b,d) loadings dos
dados obtidos com os testes fisico-mecanicos.

Avaliando os graficos de loadings (Figuras 1.3.1.1 b e d) nota-se uma

correlacdo entre a resisténcia ao rasgamento, a forca ao rasgo duas pernas e as

espessuras dos trés testes, enquanto que a resisténcia a tracdo € inversamente
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proporcional ao alongamento, ou seja, 0 couro que apresenta uma maior
elasticidade tem uma menor resisténcia a tracao.

De acordo com os scores e loadings da Figura 1.3.1.1, a direcao L apresenta
melhores resultados para os testes de resisténcia a tracdo, enquanto que a partir da
direcdo T provém os melhores resultados (maiores valores) para a porcentagem de
alongamento.

Na industria que processa peles e gera o couro € comum serem apresentados
os valores médios dos dados L e T. Dessa forma, para avaliar a influéncia do
gendtipo e do tipo de curtimento foi calculada uma PCA (Figura 1.3.1.2) com 0s

dados médios L e T.
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Figura 1.3.1.2: PCA scores (a) e loadings (b) da PC1 versus PC2 dos dados obtidos
por meio da média das direcbes L e T dos testes fisico-mecanicos
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Analizando a Figura 1.3.1.2 é possivel observar que tanto o tipo de curtimento
guanto o grupo genético ndo exerceram influéncia no grafico de scores (Figura
1.3.1.2a). Por outro lado, na Figura 1.3.1.2b ha correlacdo dos loadigns, que é
referente aos dados de espessura (mm), da forca (N) e das resisténcias a tracdo e

ao rasgamento.

1.3.2 Caracterizacao termogravimétrica

A estabilidade e o comportamento térmico foram investigados por meio de
analise termogravimétrica. Na Figura 1.3.2.1 sao apresentadas as curvas
termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) para uma amostra de cada raca
nos dois tipos de curtimento (cromo e tanino), sendo que as demais curvas obtidas

sao apresentadas no Apéndice 01 desta Tese.
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Figura 1.3.2.1: Curvas TG e DTG dos couros curtidos ao cromo (Cr) e ao tanino
(MF) para cada gendtipo.

Analisando a Figura 1.3.2.1 e o Apéndice 01 € possivel notar um
comportamento térmico similar nos couros da mesma raca, porém ha diferenca no
perfil da curva termogravimétrica em relacdo ao agente curtente (Cr(lll) ou tanino).
Com auxilio da curva DTG é possivel visualizar a ocorréncia de degradacao térmica
nos 3 principais eventos.

O primeiro estagio de degradacdo, comum para todas as amostras, ocorre
entre 50 e 150 °C e é atribuido a perda de umidade do material.

O segundo evento de degradacéo entre 150 e 250 °C refere-se ao inicio da
oxidacao do colageno presente na estrutura dos couros.

Para ambos os tipos de curtimento o terceiro estadgio tem inicio em
aproximadamente 300 °C, porém o perfil de degradacdo com o aumento da
temperatura € diferente. Para os couros curtidos ao cromo o evento de degradacéo
finaliza em torno de 400 °C, enquanto que para 0S couros curtidos ao tanino esse
evento se estende até 600 °C, devido a complexidade da interag&o tanino-colageno.
As moléculas dos taninos estabilizam a matriz de colageno, ligando-se as cadeias de
aminoacidos via ligacdo de hidrogénio e/ou ligacdo covalente, dependendo do tanino
(SEBESTYEN et al., 2015).

Em 600 °C, término da curva termogravimétrica, sdo geradas cinzas do
processo, em quantidade similar para ambos os curtimentos.

Sumarizando as propriedades térmicas dos couros, a Tabela 1.3.2.1
apresenta as porcentagens de umidade, cinzas e massa referentes a degradacéo
entre 150 e 600 °C e os valores de temperatura onset (Tonset) para todos 0s couros
analisados. A Tonset € a menor temperatura onde de fato tem inicio a degradacéo

do material. Com esses dados foi calculada uma PCA (Figura 1.3.2.2).
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Tabela 1.3.2.1: Dados obtidos por meio das curvas termogravimétricas das
amostras de couro dos diferentes grupos genéticos e tipo de curtimento

Raca Animal Curtimento* ?OL_JTIS%a?g 01/053 ? (r;)%s?g %B%ZSIgUO Tonset (°C)
OIF 113 MF 4,6 86,4 9,0 255
§ Cr 7.8 82,7 9,5 294
5 OIF 150 MF 9,6 83,3 71 252
S Cr 9,3 84,9 538 261
= OIF 165 MF 5,2 85,3 95 252
Cr 5,6 87,0 7.4 263
OTX 118 MF 9,3 78,2 12,5 250
cr 6,4 81,9 11,7 260
o OTX 144 MF 9,0 82,9 8,1 255
s cr 6,1 88,2 5,7 298
OTX 150 MF 5,3 87,8 6,9 250
Cr 8,8 83,3 7.9 269
o OTS 100 MF 11,1 83,5 5,4 253
3 cr 13,0 83,0 40 258
* g OTS1I3 MF 7.1 83,2 97 243
3 - cr 9,8 78,5 11,7 282
8 OTS 123 MF 7.2 82,5 10,3 250
) cr 12,7 79,5 7,8 257
0S| 257 MF 10,8 81,5 7.7 246
" cr 8,5 81,8 97 287
% 0Sl 284 MF 11,5 83,2 53 255
= Cr 11,0 83,0 6,0 261
@ 0SI 288 MF 8,7 85,0 6.3 279
cr 9,8 84,0 6,2 269
0DO 70 MF 6,4 85,7 7.9 265
cr 9,0 84,7 6,3 268
g 0DO 72 MF 6,9 87,8 5,3 254
8 Cr 8,9 85,3 538 286
ODO 158 MF 7,6 85,4 7,0 253
cr 12,7 78,7 8,6 284
I ODS 69 MF 10,6 83,4 6,0 256
53 Cr 13,3 80,3 6,4 295
T g oDS 72 MF 11,6 83,6 48 259
g = cr 10,6 83,6 58 259
8 ODS 118 MF 10,1 82,0 7.9 264
X cr 10,1 82,2 7.7 292
< oIS 129 MF 10,3 82,3 7.3 265
'é P cr 11,2 83,4 6,3 307
§ £ 015137 MF 8,7 80,8 10,5 270
© % Cr 9,4 79,1 11,5 301
o oIS 162 MF 7.7 82,3 10,0 271
N Cr 11,6 77,4 11,0 304

*Cr: curtimento ao Cr(lll) e MF: ao tanino “metal free”



25

Na Figura 1.3.2.2 sdo apresentados os scores (a) e loadings (b) da PC3 (21,7%)
versus PC1 (45,6%) para os couros curtidos ao Cr(lll) (circulos pretos) e ao tanino
(circulos abertos). E possivel notar uma clara separa¢do em dois grupos, atribuida
ao tipo de curtimento. Ha& uma relacdo da Tonset com valores positivos de loadings
para PC3 e PC1 com 0s scores positivos das amostras curtidas ao cromo. Os couros
curtidos ao Cr(lll) sdo mais estaveis em relacédo aos curtidos ao vegetal, no entanto
essa diferenca ocorre em temperaturas superiores a 250 °C, temperatura que

normalmente nao é atingida em condi¢des usuais dos materiais.
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Figura 1.3.2.2: PCA scores (a) e loadings (b) da PC1 versus PC2 dos dados obtidos
por meio da andlise termogravimétrica. Cr — Cr(lll); MF — tanino. Tonset (°C); Perda
de massa, umidade e cinzas (%).
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De modo geral, h4 uma pequena diferenca nas caracteristicas térmicas dos
couros de ovelha curtidos ao tanino e ao cromo, 0 que nao inviabiliza o uso de peles
de ovelha curtidas ao tanino em diferentes aplicacbes (estofamento, vestuario,
acessorios, etc.). Os couros vegetais sdo vantajosos, pois 0s taninos sdo compostos
organicos que podem ser extraidos das plantas e ndo provocam danos ao ambiente,

COMO 0 excesso de cromo se apresenta.

1.4 Conclusoes Parciais

Avaliando os resultados a partir das PCAs € possivel observar diferencas
significativas nos testes fisico-mecanicos apenas em relacdo a dire¢do (longitudinal
ou transversal) na qual o teste foi realizado. O couro curtido ao Cr(lll) € mais estavel
termicamente que o couro ao tanino, porém essa diferenca ocorre em temperaturas
superiores a 250 °C. Independente do gendtipo e do tipo de curtimento, 0s couros
avaliados nesta etapa apresentam caracteristicas semelhantes, indicando que o

cromo pode ser substituido por tanino sem perda da qualidade do material.



Capitulo 2

Proposicao de modelos de classificagcao
utilizando espectroscopia de infravermelho
proximo para avaliacao da qualidade de
couro bovino
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2.1 Reviséao Bibliografica

2.1.1 Espectrometria de infravermelho préximo e modelos de classificagcao

A regido espectral do infravermelho (V) faz limites com a regido visivel e a
regido de micro-ondas no espectro eletromagnético. Assim como qualquer técnica
espectroscopica, a espectroscopia no IV é devida a interacdo da radiagédo IV com a
matéria e ocorre com o0 acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracédo
molecular e o da radiacéo incidente e a faixa de maior interesse compreende entre
4000 a 400 cm™ ou 2500 e 16000 nm. (FORATO, et al, 2010;PASQUINI, 2018).

A absorc¢éo da radiacdo IV acontece em moléculas que apresentam variacao
no momento dipolar, resultante do movimento vibracional ou rotacional (PASQUINI,
2018).

O espectro de infravermelho € subdividido em trés regides: i) infravermelho
proximo, ii) infravermelho médio e iii) infravermelho distante.

O infravermelho proximo corresponde a faixa de comprimento de onda
variando entre 750 e 2.500 nm ou 12.500 e 4.000 cm™. A radiacdo NIR possui
energia suficiente para promover transicées moleculares vibracionais e é maior que
a energia necessaria para promover transicées fundamentais, ou seja, a energia dos
fétons na regido do infravermelho préximo é superior a diferenca energética
observada entre o nivel vibracional fundamental (v=0) e o primeiro estado excitado
(v=1). Nessa regidao observam-se bandas correspondestes aos harmbnicos ou aos
modos de combinacdo de frequéncias fundamentais. As ligacbes normalmente
envolvidas nesses modos sdo C - H, O - H, S - H e N - H (FERREIRA, 2015;
PASQUINI, 2018; XIAOBO et al., 2010).

Os espectros gerados pela espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS)
sdo complexos, pois as bandas espectrais sao largas e frequentemente aparecem
sobrepostas. Portanto € necessario utilizar tratamentos matematicos para obter
informacgdes quimicas relevantes. Com o desenvolvimento da quimiometria foi
possivel explorar melhor essa regido do espectro eletromagnético.

Os meétodos K-nearest neighbor (kNN), o soft independent modeling of class
analogy (SIMCA), e o partial least squares — discriminant analysis (PLS-DA) séo os

meétodos de classificagdo mais explorados em quimica. No modelo kNN, a distancia
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euclidiana entre as amostras é usada para classificar os vizinhos mais proximos. No
modelo SIMCA uma PCA é calculada para cada classe e no PLS-DA, apos definir as
variaveis dependentes, um modelo é calculado usando variaveis latentes do PLS

(regresséao por quadrados minimos parciais) (FERREIRA, 2015).

2.1.2 Espectrometria de infravermelho aplicada a analise de couros

A espectrometria de infravermelho vem sendo aplicada na caracterizacdo de
couros com diferentes finalidades. No entanto, a literatura apresenta poucos
trabalhos que utilizam a espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS). A seguir
sdo apresentados alguns dos trabalhos que empregaram a espectroscopia por
infravermelho para a classificagéo e avaliagdo da qualidade de couros.

CANTERO, CANALS e ITURRIAGA (2007) utilizaram a espectroscopia por
reflectancia no infravermelho proximo para avaliar o contetdo de gorduras em
couros de ovinos. A gordura presente no couro reflete em uma baixa qualidade,
portanto, € necessario o tratamento para a retirada desta gordura, processo lento e
poluente, em funcado dos reagentes utilizados. Os autores obtiveram o0s espectros de
NIR antes e apoOs a retirada da gordura e criaram um modelo de classificacdo
utilizando regressdo por minimos quadrados parciais (PLS). O método proposto
permitiu determinar o teor de gordura em poucos minutos, sendo que O
procedimento oficial é feito em cinco horas.

KAVKLER et al. (2011) investigaram as possiveis alteracfes causadas por
fungos em objetos téxteis historicos armazenados em diferentes museus eslovenos
utilizando espectroscopia FTIR e ATR. Os autores analisaram as bandas e o indice
de cristalinidade de objetos que foram atacados e n&do atacados por fungos.
Mudancas estruturais foram observadas em ambos os tipos de objetos,
principalmente em relacdo as fibras proteicas do que as fibras celulésicas. No
entanto, uma mudanga mais intensa foi observada no material biodegradado,
evidenciando a acao do fungo.

FALCAO E ARAUJO (2013) apresentaram uma abordagem analitica
complementar para avaliar taninos presentes em couros historicos curtidos com
vegetais ricos em taninos, utilizando as técnicas de reflexao total atenuada acoplada

ao infravermelho meédio com transformada de Fourier (ATR-FTIR) e de
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espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-Vis). Também realizaram trés testes
quimicos, o teste do butanol, o do &cido nitroso e ensaios colorimétricos de rodanina.
Utilizaram amostras de couros comerciais e preparadas em laboratorios e, com o
uso da técnica de ATR-FTIR, foi possivel indicar a presenca de taninos vegetais
condensados e galotaninos. Essa técnica provou ser Util para identificar a classe
quimica dos materiais, principalmente nas amostras bem preservadas, sendo que
em amostras envelhecidas torna-se complementar as analises quimicas. Em
amostras curtidas exclusivamente com taninos os espectros de UV indicaram a
presenca de galotaninos e taninos condensados. As amostras que foram
combinadas com outro tipo de curtimento ndo puderam ser identificadas por esta
técnica, sendo que os autores nao utilizaram tratamentos quimiométricos na analise
dos dados.

CANALS et al. (2013) avaliaram os parametros: substancia pele, substancia
couro, taninos combinados e grau de curtimento de 67 amostras de couros curtidos
com extrato vegetal, sendo uma mistura 50% de mimosa e quebracho. Realizaram
espectroscopia de infravermelho médio e préximo (FTIR e NIR) das amostras e com
auxilio de ferramentas quimiométricas de classificacdo (PLS) correlacionaram os
dados. Criaram um modelo de classificacdo satisfatorio utilizando as técnicas de
FTIR e NIR, demonstrando haver a possibilidade de andlise quantitativa rapida em
relacdo aos métodos oficiais, que sdo demorados e laboriosos.

FALCAO e ARAUJO, (2014) analisaram amostras histéricas de couro do
periodo real do século XIX em Portugal por espectroscopia de reflexdo total
atenuada - infravermelho por transformada de Fourier (ATR-FTIR). Os couros
estudados eram visualmente identificados como couros marroquinos, um dos tipos
mais valorizados de couros ao vegetal. Na literatura técnica e historica, os couros
marroquinos sao descritos como um tipo distinto de couro vegetal feito de peles de
cabra e folhas de sumagre (Rhus Coriaria). Espectros ATR-FTIR dos couros do
periodo real foram comparados com 10 materiais curtidos com diferentes plantas
utilizadas no século 19, sendo que dois tipos diferentes de couros curtidos ao
vegetal foram identificados. Os espectros obtidos permitiram confirmar a presenca
de couro marroquino, bem como detectar um tipo diferente de couro curtido ao
vegetal. Este estudo mostra a utilidade do ATR-FTIR para distinguir diferentes tipos

de couros historicos baseados nas caracteristicas espectroscopicas das bandas IR
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de taninos vegetais usados para a producédo de couro, o que pode ser de grande
ajuda para as avaliacdes das condi¢cdes de conservacao.

2.2 Metodologia

2.2.1 Amostras

As amostras utilizadas na criacdo dos modelos foram obtidas em projetos
desenvolvidos na Embrapa Pecuéria Sudeste, a partir de animais abatidos entre
2010 e 2011, com idade entre 342 e 725 dias, peso entre 292 e 597 kg e oriundos
de diferentes grupos genéticos, CANE (pai Canchin e mae Nelore), CASN (pai
Canchin e mae % Senepol + Y2 Nelore), CATA (pai Canchin e mée % Angus + Y%
Nelore), HNE (pai Hereford e mae Nelore), HSN (pai Hereford e mée %2 Senepol + %2
Nelore) e HTA (pai Hereford e mée % Angus + % Nelore). As peles foram curtidas ao
cromo, totalizando 314 amostras (201 couros finalizados e 113 de couro semi-

acabado).

2.2.2 Ensaios Fisico-mecéanicos (Método de referéncia)

Todas as amostras foram submetidas aos testes fisicos-mecéanicos de
resisténcia a tracdo e ao alongamento, determinacdo da forca de rasgamento e
determinacdo da forca de rasgamento duas pernas, como descritos no item 1.2.3.
Como valores referéncia na criacdo dos modelos, utilizou-se a média dos dados

obtidos nas direcbes L e T.

2.2.3 Aquisicao dos espectros NIR

Para aquisi¢éo dos espectros de NIR, uma amostra de couro com dimensao
de 5,0 x 50 cm foi retirada com auxilio de faca e prensa hidraulica (Magtest,
Metallrgica Aco real, P-23). Os espectros foram obtidos em um espectrometro
NIRFlex N-550 Solids (BUCHI, Flawil, Suica). As amostras foram colocadas em
placa de Petri de vidro (em triplicatas) e a seguir foi realizada a leitura na regido de
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1000 a 2500 nm em modo de reflectancia. Cada espectro foi obtido pela média de

32 scans com resolucdo de 4 cm™.

2.2.4 Andlise dos dados e criagcdo dos modelos de classificacéo

Trés modelos de classificacdo, K-nearest neighbor (kNN), o soft independent
modeling of class analogy (SIMCA), e o partial least squares — discriminant analysis
(PLS-DA) foram criados para prever a qualidade do couro, combinando o espectro
obtido pela espectroscopia NIR com os resultados dos testes fisico-mecanicos. Os
dados foram analisados utilizando o software Pirouette (4.5, Infometrix Inc.,
Woodinville, WA, EUA). Os espectros NIRS foram submetidos aos pré-
processamentos: (1) normalizados pelo sinal da norma, (2) calculada a primeira
derivada com uma janela de 5 pontos e (3) centrados na média. A quantidade total
de amostras (314) foi dividida em duas classes, ambas compostas por 157 amostras
e organizadas de acordo com os valores obtidos nos testes fisico-mecéanicos. A
Tabela 2.2.4.1 apresenta as caracteristicas de cada classe. Por exemplo, o
parametro de resisténcia a tracéo apresenta as faixas de 10,00 a 24,08 N mm™ e de
24,13 a 43,75 N mm™ para as classes 1 e 2, respectivamente. O mesmo foi feito
para os demais parametros, conforme pode ser observado na Tabela 2.2.4.1. Além
disso, cada classe foi dividida em conjuntos de dados de calibracéo e validagdo com
126 (80%) e 31 (20%) amostras, respectivamente, de acordo com a ASTM 1655-05.

Tabela 2.2.4.1: Valores utilizados como referéncia para criacdo das classes
Valores Guia
Parametros ABNT NBR Classe 1 Classe 2

BASF
13525:2016

Resisténcia a tracao
(N mm?)

Porcentagem de

- >19,6 10,00 - 24,08 24,13 - 43,75

=40 40 - 80 46,41 - 77,90 78,10 - 116,92
alongamento (%)

Resisténcia ao
1 - 24,1 62,41 - 108,19108,20 - 262,39
rasgamento (N mm™)

Forca ao rasgamento
=60 - 62,67 - 99,83 100,17 - 274,17
duas pernas (N)
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Para avaliar o desempenho dos modelos criados foram calculadas 4 figuras
de mérito - exatiddo, sensibilidade, especificidade e taxa de alarme falso,

respectivamente, conforme as equacoes 1, 2, 3 e 4 descritas a seguir.

Exatidao = NA
xatidiao = NT )
NA = nimero total de acertos Equacao 1

NT = nimero total de amostras

X NAy
X NTy

i = classe que deseja calcular a sensibilidade

Sensibilidade de i =

~ . Equacéao 2
y = outras classes com excegdo de i

NAy = todos os acertos de y

NTy = numero total de amostras

Especificidade d . NAi
specificidade el_NTi

i = classe que deseja calcular a especificidade Equacso 3
NAi = numero de acertos em i

NTi = nimero total de amostras de i

NEi
NTi

i = classe que deseja calcular a taxa de alarme falso Equacso 4

Taxa de alarme falso de i =

NEi = ndmero de erros em i

NTi = nimero total de amostras de i
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2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Selecao de comprimento de onda

Os espectros brutos obtidos pela espectroscopia NIR de todas as amostras
de couro avaliadas sdo apresentados na Fig. 2.3.1.1a. As bandas entre 1.800 e
2.000 nm estao principalmente relacionadas com o primeiro sobretom de O - H e ao
estiramento de combinacdo de bandas O - H de agua. As regifes espectrais entre
1.700 e 1.800 nm e entre 2.100 e 2.500 nm estéo relacionadas ao primeiro sobretom
de C — H, ao estiramento C - H + C - H e a combinagédo de bandas C-H+ C -C
(FERREIRA, 2015; XIAOBO et al., 2010).

A construcdo dos modelos de classificacéo ocorreu de duas formas, utilizando
toda a faixa espectral e, também, retirando a regido de 1.000 a 1.400 nm (area
marcada na Fig. 2.3.1.1a). Comparando os dois modelos construidos, ndo houve
melhora nas figuras de mérito e entdo a regido entre 1.000 e 1.400 nm foi retirada.
Essa é uma parte do espectro ruidosa, que ndo fornece informacfes Uteis com
vetores de regressao proximos de zero, entdo foi excluida.

A Fig. 2.3.1.1b apresenta os espectros de NIRS entre 1.400 e 2.500 nm que
foram utilizados para a construcdo dos modelos ap0s processamento com
normalizagdo, primeiro célculo derivativo e centralizagdo de meédia. O pré-
processamento foi realizado tanto para corrigir a linha base como para detectar

diferencas entre os espectros.
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Figura 2.3.1.1: Espectros de NIR das amostras de couro (a) espectros originais, (b)
apos normalizacéo, primeira derivada e centrado na média.

A Figura 2.3.1.2 apresenta os regression vector (vetores regressédo) PLS-DA
para a classe 1 (Fig. 2.3.1.2a) e classe 2 (Fig. 2.3.1.2b). Analisando esses vetores
de regressao é possivel observar os comprimentos de onda mais importantes para

cada caracterizacdo das classes. No PLS os vetores de regressdo sdo calculados
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usando os dois valores de escores da matriz X e vetor y. Para o teste de tracdo os
comprimentos de onda entre 2.200 e 2.400 nm sao positivos e negativos e
correlacionados as classes 1 e 2, respectivamente. Para os testes de alongamento,
rasgamento e rasgamento duas pernas, os comprimentos de 1.700, 1.900 e entre
2.200 e 2.400 nm estéo correlacionados com as classes 1 e 2. A regido entre 1.800
e 2.000 refere-se a sobretom e estiramento OH. Essa regido ndo pode ser o fator
determinante em um modelo, pois € fortemente influenciada pela humidade do
material. De acordo com a Figura 2.3.1.2 essa regido ndo apresenta contribuicdes

para os modelos de tracdo, alongamento, rasgamento e rasgamento duas pernas.

Tracao
3{Classe 1 3 Classe 2

Regression Vector
o

Regression Vector
o

-3 34

1400 1600 1800 2000 2200 2400 1400 1600 1800 2000 2200 2400

nm nm

() (b)

Alongamento

Classe 1 Classe 2

Regression Vector
o
Regression Vector

-3

-3

1400 1600 1800 2000 2200 2400 1400 1600 1800 2000 2200 2400
nm nm
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Figura 2.3.1.2: Vetores de regressado do modelo PLS-DA para as classes 1 (a) e 2
(b) referente aos 4 testes fisico-mecanicos.

2.3.2 Proposic¢ao dos modelos de classificagao

As amostras foram divididas em duas classes, conforme mencionado no item
2.2.4 e especificado na Tabela 2.2.4.1. Do total de amostras, manteve-se 50% das
amostras em cada classe. Essas categorias foram entdo utilizadas para calcular os
modelos de classificagdo usando os espectros obtidos por espectroscopia NIR, a fim
de verificar a capacidade preditiva dos espectros na classificacdo das amostras.

Para avaliar o desempenho dos modelos, foram calculadas quatro figuras de
meérito: exatiddo, sensibilidade, especificidade e taxa de falsos alarmes. A exatiddo
representa a porcentagem de previsbes corretas do modelo, enquanto a
sensibilidade da classe 1 é a capacidade do modelo prever corretamente as
amostras da classe 2. No caso de especificidade, o valor calculado é o numero de

predicbes corretas da classe, dividido pelo niamero total de amostras da mesma
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classe. A taxa de falsos alarmes € o numero de predi¢des incorretas, dividido pelo
namero total de amostras para uma classe especifica. A situacdo ideal é obter
valores de exatiddo, sensibilidade e especificidade proximos a 1, ou seja 100%, e
taxa de alarme falso proximo a 0%.

Os valores das figuras de mérito calculados para os trés modelos de
classificagdo (KNN, SIMCA e PLS-DA) sédo apresentados nas Tabelas 2.3.2.1;
2.3.2.2 e 2.3.2.3 e Figuras 2.3.2.1; 2.3.2.2 e 2.3.2.3 para ambas as classes,

incluindo os conjuntos de calibracao e validacao.
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Tabela 2.3.2.1: Exatidao, especificidade e taxa de alarme falso das classes 1 e 2 (calibracdo e validagdo) para o modelo kNN.

, s Taxa de - Taxa de
Teste* Classes Nu_m_ero de Exatiddo Sensibilidade Especificidade alarme falso Classes Exatiddo Sensibilidade Especificidade alarme falso
vizinhos (%) (%) (%) ® (%) (%) (%)
(%) (%)
Tracao (TS) 5 65 66 65 35 53 55 52 48
0, 0,
% Alongamento (%E) Calibragéo 3 95 94 96 Validag&o 92 94 90 10
Rasgamento (TT) Classe 1 5 95 92 98 2 Classe 1 98 97 100 0
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 5 96 94 98 2 98 97 100 0
Tracao (TS) 5 65 65 66 34 53 52 55 45
0, 0,
% Alongamento (%E) Calibracéo 3 95 96 94 validacéo 92 90 94
Rasgamento (TT) Classe 2 5 95 98 92 Classe 2 98 100 97 3
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 5 96 98 94 6 98 100 97 3
100 Calibragao 100 { Validagao 100 Calibragao 100 {Validagao
Classe 1 Classe 1 Classe 2 Classe 2
80 - 80 80 80
60+ 604 60 604
= 40 - 40 = 40 i 40
204 204 204 204
0- 0- 0+
TS %E TT SDH TS %E TT SDH TS %E TT SDH %E TT
Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios

Figura 2.3.2.1: Figuras de mérito (exatidao, sensibilidade, especificidade e taxa de alarme falso) para o modelo kNN



Tabela 2.3.2.2: Exatidao, especificidade e taxa de alarme falso das classes 1 e 2 (calibracdo e validac&o) para o modelo SIMCA.
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, — Taxa de i Taxa de
Teste* Classes Numero de Exatiddo Sensibilidade Especificidade alarme falso Classes Exatiddo Sensibilidade Especificidade alarme falso
fatores (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Tracéo (TS) 2/2 67 61 74 26 71 61 81 19
0, 0,
% Alongamento (%E) Calibragéo 3/3 95 94 97 Validagéo 92 97 87 13
Rasgamento (TT) Classe 1 3/3 94 93 96 4 Classe 1 95 94 97 3
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 3/3 97 95 98 2 97 97 97 3
Tracéo (TS) 67 74 61 38 71 81 61 39
% Alongamento (%E 95 97 94 6 92 87 97
° g (%E) Calibracgéo Validacao
Rasgamento (TT) Classe 2 94 96 93 Classe 2 95 97 94
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 97 98 95 4 97 97 97 3
100 1 Classificacao 1004 Validacao 1004 Calibragao 100 1 validagao
Classe 1 Classe 1 Classe 2 Classe 2
80 80 80 80
604 60 60 60 1
= 40 = 40 = 40 = 40
204 204 204 204
0- 0- 04
TS TT SDH TS %E TT SDH TS %E 1T SDH %E TT
Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios

Figura 2.3.2.2: Figuras de mérito (exatidao, sensibilidade, especificidade e taxa de alarme falso) para o modelo SIMCA.



Tabela 2.3.2.3: Exatidao, especificidade e taxa de alarme falso das classes 1 e 2 (calibrac&o e valida¢gdo) para o modelo PLS-DA

, _— Taxa de . Taxa de
Teste* Classes dl;ll;;r:g:gs Exz;gao SensEE)/:)l)ldade Espe(E:)f/L():ldade Alarme Classes Exz(a%iao SensEl(;J/:)I)ldade Especz:)f/::):ldade alarme
falso (%) falso (%)
Tracéo (TS) 3/3 66 67 64 36 68 65 71 29
% Alongamento (%E) Calibragio 3/3 95 90 100 0 validagao 97 94 100
Rasgamento (TT) Classel 3/3 96 93 100 0 Classe 1 95 90 100
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 3/3 96 93 100 0 98 97 100 0
Tracéo (TS) 66 64 67 32 68 71 65 35
% Alongamento (%E) Calibragéo 95 100 90 8 Validag&o 97 100 94
Rasgamento (TT) Classe 2 96 100 91 7 Classe 2 95 100 90
Rasgamento 2 pernas
(SDH) 96 100 93 7 98 100 97 3
100 ] Calibracao 100 Validagao 100 4 Classificagao 1004 Validacao
Classe 1 Classe 1 Classe 2 Classe 2
80 80 80 80
60 604 60 60
® ® ® X
40 40 40 40
20 204 20 20
0- 0- 04
TS %E TT SDH TS %E 1T SDH %E TT SDH TS %E T SDH
Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios

Figura 2.3.2.3: Figuras de mérito (exatidao, sensibilidade, especificidade e taxa de alarme falso) para o modelo PLS-DA.
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Considerando os conjuntos de calibragdo e validacdo, os modelos criados
para o teste de resisténcia a tracdo obtiveram uma exatiddo média de 66%. Como
consequéncia, obteve-se sensibilidade (52 - 81%) e especificidade (52 - 81%)
relativamente baixas e altas taxas de alarme falso, entre 19 e 48%. Avaliando os
erros e acertos dos modelos, a maior porcentagem de erro ocorreu na faixa de 19,23
- 33,82 N mm?, regido que representa o limite entre as duas classes. Para ter uma
melhora na taxa de acertos dos modelos € necessaria a adicdo de mais amostras
para maior robustez.

Os demais testes, porcentagem de alongamento, resisténcia ao rasgamento e
a forgca no rasgamento duas pernas, apresentaram taxas de acerto elevadas, entre
87 e 100%.

Para o teste de porcentagem de alongamento, os trés modelos apresentaram
exatiddo entre 92 e 100% e a maior taxa de falso alarme foi de 13% para o SIMCA.
As maximas sensibilidade e especificidade (100%) foram obtidas para o modelo
PLS-DA.

Para os testes resisténcia ao rasgamento e a forca ao rasgamento duas
pernas, obteve-se porcentagens de acerto entre 94 e 98% e 96 - 98%,
respectivamente. O modelo que apresentou maior % de acerto foi 0 PLS-DA, com
sensibilidade e especificidade de até 100%.

NEIVA et al. (2016) propuseram a construcdo de modelos de classificacédo
para avaliar a qualidade de couros de bovinos e ovinos utilizando a técnica Laser
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) e testes fisico-mecanicos de espessura,
resisténcia, resisténcia a tracdo, alongamento, resisténcia ao rasgamento e
resisténcia ao rasgo duplo nas dire¢Bes L e T. Foi obtida exatiddo média de 80%,
ligeiramente inferior a exatiddo média obtida a partir dos modelos construidos no
presente estudo (88%). E importante considerar que a constru¢io dos modelos
utilizando NIRS foi avaliada apenas para couro bovino. Além disso, enquanto a LIBS
esta relacionada a parametros inorganicos, a NIRS detecta intera¢cdes organicas.

Atualmente nos laboratérios que avaliam a qualidade de couro as analises
sao realizadas por amostragem. Os modelos de classificacdo que combinam NIRS e
ferramentas quimiométricas poderdo ser Uteis em aplicacbes praticas,
principalmente em comparagcdo com experimentos de laboratério, pelos seguintes

motivos:
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1. Capacidade de fornecer analises precisas com alta frequéncia
analitica;

2. Instrumentacéo simples;

3. Natureza nao destrutiva e ndo invasiva dos testes;

4. Baixo custo de andlise;

5. Pouco ou nenhum preparo de amostra;

6. Nenhum consumo de amostra.

Os testes tradicionais s&o destrutivos, trabalhosos e demandam mais tempo.
Os modelos criados aparecem como uma alternativa, pois sédo relativamente faceis
de implementar em um laboratério e podem oferecer resultados preliminares, com a
indicacdo de resultados suspeitos que entdo poderdo ser confirmados com o
emprego dos métodos padrdo. Além disso, testes fisico-mecanicos sdo geralmente
realizados em laboratérios terceirizados, 0s quais possuem a certificacdo necessaria
para a realizacdo das analises, o que dificulta um controle de qualidade com mais
rigor, uma vez gue apenas uma pequena parte dos couros € submetida a essa

avaliacéo.

2.4 Conclusoes Parciais

A combinacdo de espectroscopia NIR com o0s modelos quimiométricos
mostrou-se capaz de prever parametros de qualidade do couro bovino. O uso de
modelos de classificacao permitiu a predicdo dos parametros de resisténcia a tragao,
alongamento e resisténcia ao rasgamento para couros de bovinos. Os modelos
criados podem ser facilmente implementados na industria e fornecer informacdes
rapidas sobre a qualidade do produto, visto que a exatiddo média dos modelos

construidos foi de 88%.



Capitulo 3

Estratégias de preparo de amostras de couros
e efluentes de curtume para determinacao
elementar por MIP OES
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3.1 Reviséao Bibliografica

3.1.1 Espectrometria de emisséo Optica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP OES)

A espectrometria de emissédo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) e a espectrometria de absor¢do atbmica por chama (FAAS) sdo técnicas
consolidadas, utilizadas para determinagdo de macro, micronutrientes e
contaminantes em uma ampla variedade de matrizes (FERREIRA; SANTOS, 2007;
KORN et al., 2006, KORN et al., 2007; MENEZES et al., 2010; NOVAES et al., 2016;
WEI; YANG, 2010; ZHAO et al., 2015). Apesar de ser uma técnica relativamente
antiga (JANKOWSKI e RESZKE, 2011), apenas no ano de 2011 a versédo comercial
de um espectrometro de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP
OES) utilizando nitrogénio como gas do plasma foi disponibilizada comercialmente.

Na técnica ICP OES, o plasma € gerado a partir da radiofrequéncia
eletromagnética em uma bobina de inducdo, enquanto que no MIP OES o plasma é
gerado por meio de um campo eletromagnético que é induzido por radiagcdo micro-
ondas, provenientes de um magnetron e de um guia de ondas. Uma frequéncia de
2,45 GHz de radiacdo micro-ondas € responsavel pela geracdo de campos
eletromagnéticos que aceleram os elétrons presentes no gas do plasma, ionizando e
gerando o plasma (GONCALVES et al., 2016).

Quando a amostra € nebulizada e introduzida no plasma, ocorrem 0sS
processos de dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizagéo/ionizagcdo e excitagao, e a
intensidade de emissdo é direcionada para um conjunto de espelhos até o
monocromador, onde uma rede Echelle separa os comprimentos de onda para
serem quantificados em um detector CCD (JANKOWSKI e RESZKE, 2011).

Um grande diferencial do MIP OES é o uso do gerador de N,. Neste gerador é
empregado um sistema de peneiras moleculares para separar o N, do ar
atmosférico, que € direcionado para o equipamento para manutencdo do plasma
gerado ap0s ignicdo com o géas Ar.

Mantendo-se o plasma com N, é possivel salientar algumas caracteristicas

apresentadas na Tabela 3.1.1, que sdo comparadas com as técnicas de FAAS e ICP
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OES. O MIP OES é uma técnica multielementar, sequencial e possui sensibilidade
intermediaria entre 0 FAAS e o ICP OES. A energia de ionizacdo do N, é
relativamente menor do que a do Ar, respectivamente 14,53 e 15,75 eV. A
temperatura do plasma de Ar é de aproximadamente 7500 K enquanto que o N, é
5000 K. Essas caracteristicas influenciam na determinacdo de elementos com
elevadas energia de ionizagdo, tornando o MIP OES mais suscetivel a efeitos de
matriz e formacgao de espécies refratarias estaveis (KARLSSON; SJOBERG; OGAR,
2015; GONCALVES, 2016).

Tabela 3.1.1: Comparacao do MIP OES com outras técnicas espectroanaliticas

FAAS ICP OES MIP OES
Fonte de excitagcao Chama Plasma Plasma
Gas utilizado Acetileno ou oxido Argobnio Nitrogénio

nitroso
Temperatura (K) 2250 — 2850 6000 - 10000 5000
Energia de ionizacédo (eV) N&o se aplica 15,75 14,53
LOQ* ppm / % ppb / ppm ppm / %
Custo Baixo Alto Moderado

. Monoelementar / _ itiel
Deteccéo . Multielementar ~ Multielementar
Sequencial sequencial

Posicdo plasma N&o se aplica Axial ou radial Axial

*pode variar de acordo com o sistema de introdugc&do de amostra.

O MIP OES vem sendo aplicado para determinacdo elementar em diversas
matrizes como etanol, gasolina e biodiesel (AMAIS et al., 2013; DONATI, et al,
2013), amostras geoldgicas (JANKOWSKI; JACKOWSKA; MRUGALSKA, 2007;
NIEDZIELSKI et al., 2015), fertilizantes (LIMA et al., 2014, 2015; MACHADO, et al,
2018), vinho (TANABE, et al., 2016; OZBEK; AKMAN, 2015), peixe (RIO et al., 2017)
e nessa tese, sdo apresentadas aplicacbes para determinacdo elementar em

matrizes de couros e residuos de curtumes.



Capitulo 3.2

Estratégia de preparo de amostras em bloco
digestor, solubilizac&o alcalina e extragcao com
suor artificial para determinacao de Cr em
couros utilizando MIP OES
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3.2.1 Revisao Bibliografica

3.2.1.1 Preparo de amostras e determinacao elementar em couros

O preparo da amostra pode ser a etapa mais laboriosa da sequéncia analitica,
e varios erros podem ser introduzidos durante este processo (KRUG e ROCHA,
2016). Para contornar esses problemas, diferentes procedimentos analiticos tém
sido propostos na literatura, com intuido de reduzir o nUmero de etapas e propor
procedimentos mais simples (BRIEFS, 2013).

Ha diversos trabalhos com diferentes estratégias para o preparo das
amostras, variando os reagentes e/ou a instrumentacdo para as mais diversas
matrizes. A decomposicdo acida, utilizando acidos inorganicos € o procedimento
mais comum. Nesse caso, a eficiéncia desse procedimento pode ser melhorada
quando acidos inorganicos sdo misturados. Como exemplo, a utilizacdo de uma
mistura de acidos nitrico e cloridrico gera o cloreto de nitrosila (NOCI), que € um
forte agente eletréfilo e oxidante. Seu uso é recomendado para a digestdo de
amostras de dificil decomposicao e tem sido aplicado na decomposicédo de farmacos
(MULLER et al., 2015), solo (MACEDO; MARTIN-NETO; JOSE, 2014) e amostras
geoldgicas (XU, 2015).

A mistura de acido nitrico e cloridrico (1:3) é conhecida como agua-régia e é
normalmente empregada na digestdo de metais e ligas metalicas. Esses acidos
podem ser utilizados em outras proporcdes, sendo a mistura 3:1 (v v'') de HNO; e
HCI chamada de agua régia de Lefort ou agua-régia invertida. Essa mistura alia os
beneficios do acido nitrico, normalmente empregado no preparo de amostras
organicas e do acido cloridrico, complexante e utilizado na digestdo de amostras
inorganicas. Uma quantidade menor do cloreto de nitrosila é gerada e com isso se
evita problemas de efeito de transporte, possiveis ataques na instrumentacédo e
interferéncias durante a determinacao.

A solubilizacdo alcalina tem sido amplamente utilizada como estratégia de
preparo de amostras para muitos tipos de matrizes. De acordo com NOBREGA et al.
(2006), as vantagens de usar reagentes alcalinos séo:

1. Oferecer um procedimento de preparo simples;
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2. N&o modificar o estado de oxidacdo do analito, portanto pode
ser empregado em analises de especiagao;
3. Possibilidade de aplicacdo de radiacdo de micro-ondas ou altas

temperaturas para aumento da eficiéncia de decomposicéo.

4. Soluvel em temperaturas relativamente baixas;
5. Completamente soltvel em 4gua;
6. Estavel a temperatura ambiente.

O couro € um produto da pele animal e devido as suas propriedades, tais
como resisténcia e durabilidade, apresenta alto valor agregado. Para transformacao
da pele em couro sdo necessarias varias etapas e diferentes reagentes sao
utilizados, com destaque ao emprego do Cr(lll), em virtude do baixo custo e da
qualidade do produto gerado. Devido a natural resisténcia do couro e aos elevados
teores de matéria organica, a decomposicdo desse tipo de material requer agentes
oxidantes e altas temperaturas (BACARDIT et al.,, 2014; JACINTO et al.,, 2011;
KRISHNAMOORTHY et al., 2013; ONEM et al., 2017).

A legislacdo brasileira regula apenas os limites superiores de residuos
gerados nos processos de curtimento de couro, mas ndo apresenta uma
concentracdo maxima de metais e outros compostos em couro e produtos
finalizados feito de couro (CONAMA 430/2011).

Na Tabela 3.2.1.1.1 é apresentado um resumo dos diferentes procedimentos
de preparo de amostras de couro, elementos analisados e instrumentacao

empregada.
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Tabela 3.2.1.1.1: Trabalhos da literatura que avaliaram os teores de elementos inorganicos em diferentes amostras de couros.

Tipo de amostra de couro Elementos Analisados Preparo da amostra Instrumento Ref.

Amostras cortadas em peda¢os menores
e moidas em moinho Retsch SKI.
Couros curtidos ao cromo, ao Digestédo de acordo com EPA 3050B (0,5
rom nin i mostra + 10 mL de HNOz + 2 mL
cromo e taninos vegetais, ao Sb, As, Cd. Cr, Cu, Pb. g de amostra + 10 de HNO3 de

. . . ASLAN,
aluminio, ao aluminio e taninos . H,O + 3 mL de H,0,, colocados em frasco ICP OES (
. : : Hg, Ni, Al, Zn e Zr . ~ . 2009)
vegetais e curtido ao taninos de digestéo e coberto com vidro de
vegetais relégio com nervuras. Evaporacéao até
~5mL em chapa aquecedora a 95°C sem
fervura. Avolumado para 100mL).
Amostra foi cortada e moida. 2 g de
amostra colocados em um frasco com 100
12 pedagos de couro de bota para mL de HCI 0,07 mol L™%. pH ajustado entre
uso infantil, couro de ovino, trés  Sb, As, Ba, Cd, Cr, Pb, ’ P A (KARAVAN
: 1-1,5 com HCI 2 mol/L. Agitado a 50 rpm ICP OES
processos de curtimento: cromo, Hg e Se ~ . A, 2011)
. por 1h. Solucdo deixada em repouso no
semi cromo, e cromo-free f e
escuro por 1h. Apés é filtrada com
membrana com diametro de poro 0,45 um
12 amostras coletadas em:
Y T I Corte em pedacos menores e pesadas (ONOJA,;
’ . As, Br, Co, Fe, Rb, Sbe (0,3 a 0,5 g para cada amostra para ARABI,
em couro, local de despejo de . . INAA
Zn irradiacdo. Armazenamento em sacos de 2013)

couro e em mercado local de

olietileno).
curtumes b )
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Tabela 3.2.1.1.1 (continuag&o): Trabalhos da literatura que avaliaram os teores de elementos inorganicos em diferentes amostras

de couros.
Tipo de amostra de couro Elementos Analisados Preparo da amostra Instrumento Ref.
Extracdo em agua de acordo com (ASLAN e
Couro natural e Couro artificial de Cd, Pb, Hg, Co, Cr, Cu, ISO 4098:2005. Extragao em
. ~ e ICP OES UzZUMm,
estofamento Ni, Zn e Al solucgéo artificial de suor de acordo 2015)
com ISO 105-E04: 2014
Secagem a 60°C por 2h e corte em (SCHEFFL
Couro curtido com tanino vegetal, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, liquidificador. Homogeneizacéao e ER:
sapato, moveis, roupas, napa e Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, V, armazenamento em frasco plastico. USN-ICP OES POZEE;ON
automotivo ZneZr Digestéo por radiacdo micro-ondas 2015) '

23 amostras de couro e peles de
diferentes industrias da China

com 3 mL de HNOz e 3 mL de H,O..

Amostras de couro e pele foram
cortadas em pedacos Qe gte 0,5 cm. (ZHAO et
0,2 g de amostras digeridas por MIP OES
N al., 2015)
radiacdo micro-ondas com 4 mL de
HNO3 e 1 mL H,O,

Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni e
Pb
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3.2.2 Metodologia

3.2.2.1 Instrumentacao

Para obter o teor total de cromo utilizado como referéncia, amostra de couro
bovino preta foi digerida por radiacdo assistida por micro-ondas (ETHOS 1600,
Milestone, Sorisole, Italia).

O estudo da decomposicdo acida das amostras foi realizado em frascos
rosqueaveis de perfluoroalcoxi (PFA) (Savillex, Eden Prairie, MN, EUA) em bloco
digestor (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil).

A solubilizac&o alcalina foi realizada em banho termostatizado (SL-153, Solab
Cientifica, Brasil) seguida de centrifugacdo a 1400 g (Excelsa Il 206BL, Fanem,
Brasil).

Os &cidos nitrico e cloridrico utilizados para o procedimento de decomposicdo
no bloco digestor foram purificados com destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo
(modelo BSB939-IR, Berghof, Eningen, Alemanha).

Todas as medicOes analiticas foram realizadas por espectrometria optica de
emissdo com plasma induzido por nitrogénio (MIP OES) (4200 MP AES, Agilent
Technologies, Melbourne, Australia) equipado com um gerador N, modelo 4107
(Agilent Technologies) e uma bomba peristaltica de cinco canais. Os parametros
operacionais criticos foram automaticamente otimizados pelo software MP Expert
(Agilent Technologies) usando uma solucdo de 5 mg L™ de cromo para cada
procedimento de preparo de amostra. Valores de fluxos de gas de nebulizagdo de
0,55 (bloco de aquecimento) e 0,95 (solubilizacdo alcalina) L min™ e posicéo de
visualizacdo 0 foram obtidos para ambos os procedimentos. Outros parametros
utilizados foram: tempo de integracdo de 15 s, tempo de estabilizacdo de 15 s,
correcdo de background no modo auto e poténcia aplicada no plasma de 1,0 kW.

A eficiéncia da decomposicdo da amostra, avaliada apenas para o
procedimento do bloco de aquecimento, foi calculada pela diferenca entre o teor total
de carbono, determinado por um analisador CHNS / O (2400 Series Il, Perkin Elmer,

Inglaterra) e o conteudo de carbono residual, que foi determinado pelo MIP OES.
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3.2.2.2 Amostras

Foram utilizadas um total de 9 amostras de couros, sendo 5 de couro bovino
curtido ao cromo, 1 de ovino curtido ao tanino, 2 de ovino curtidos ao cromo e 1 de
caprino curtido ao cromo. As amostras foram finamente cortadas utilizando uma faca

de ceramica e submetidas aos diferentes procedimentos de preparo avaliados.

3.2.2.3 Digestao assistida por radiagcdo micro-ondas

Aproximadamente 200 mg de uma amostra de couro de bovino preto,
acabado e curtido ao cromo foi diretamente pesada no frasco do micro-ondas. A
seguir adicionou-se 6 mL de HNO3 7,0 mol L™ e 2 mL de H,0; 30% (m m™).

O programa de aquecimento empregou-se poténcia de 1,5 kW e ocorreu em
duas etapas, (i) rampa de 5,5 min a 175 °C e 20 bar e (i) 10 min a 175 °C 20 barr,
adaptado de USEPA 3051A. Apos resfriamento até a temperatura ambiente, as
amostras foram avolumadas em 50 mL com agua e os experimentos foram
realizados em triplicata.

O teor total de Cr determinado a partir deste procedimento foi utilizado como
referéncia na otimizacdo dos procedimentos de decomposi¢cdo em bloco digestor e
solubilizac&o alcalina.

3.2.2.4 Decomposicao em bloco digestor

Inicialmente foi realizado um planejamento fatorial (2°) completo para definir a
melhor condicdo de preparo de amostra para 200 mg de couro (bovino preto

acabado) considerando as seguintes variaveis:

(1) Reagentes: 6 mL de HNO3 + 2 mL H,0, ou 4 mL HNOg3:HCI (3:1);
(2) Concentracdo dos reagentes: Diluidos (1:1 v v') ou ndo diluidos; e

(3) Tempo: 3 ou 4 h de decomposicéo.

Para avaliar a eficiéncia do procedimento, calculou-se a desejabilidade
individual da recuperacdo de Cr e da remocao de carbono e posteriormente a
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desejabilidade global. Apos definida a condicdo 6tima, aplicou-se para as demais

amostras.
3.2.2.5 Solubilizagéo alcalina

Para a solubilizacdo também foi realizado um planejamento fatorial (2°)
completo para definir a melhor condicdo de preparo de amostra para 100 mg de

amostras de couro (bovino, preto e acabado), considerando as seguintes variaveis:

(1) volume de TMAH: 500 ou 1000 pL;
(2) temperatura: 60 ou 95°C; e
(3) tempo: 30 ou 60 min.

A resposta utilizada para avaliar a eficiencia do procedimento foi a

recuperacdo do cromo.

3.2.2.6 Extrag&o com solucgao de suor artificial

Para verificar a migracdo do cromo, os couros foram imersos em solugcéao de
suor artificial por 24 h, a 37 'C, sob agitacdo (banho termostatico Dubnoff,
Alemanha). Massa de 0,2 g de amostra foi cortada e colocada em contato com 10
mL de suor sintético em tubos de plastico.

A solucao de suor artificial foi preparada de acordo com o British Standard
(BS EN1811-1999): 1,08 g de NaCl, 0,12 g de acido lactico a 85% e 0,13 g de ureia,
dissolvidos em 100 mL de agua purificada (resistividade > 18.2 MQ cm) obtida a
partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), sendo
0 pH ajustado para 6,5.

Apés 24 h, as solucbes foram filtradas e transferidas para um baldo
volumétrico de 25 mL e o volume foi completado com agua. Para determinacdo do
cromo por MIP OES, as amostras foram diluidas para atender ao teor maximo de
sélidos permitidos pela técnica (3%). Realizou-se teste de adicdo e recuperacdo em
dois niveis.

As condi¢bes instrumentais foram otimizadas pelo software do equipamento

utilizando com a solucdo padrdo de Cr (3 mg L™?), obtendo os seguintes parametros:
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correcdo de background no modo auto, vaz&o de nebulizacéo 0,65 L min™ e posicéo
de visualizagéo -20.
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3.2.3 Resultados e Discussao

3.2.3.1 Otimizacao dos procedimentos de preparo

Para obtenc&o do procedimento de preparo de amostras mais efetivo, aplicou-
se planejamento fatorial 2° para os dois procedimentos avaliados. Para a digestéo
acida em bloco digestor foram obtidas duas respostas, a remocdo de carbono e a
recuperacgdo do teor de cromo. Com isso foi utilizada a fungéo de desejabilidade de
Derringer (DERRINGER e SUICH, 1980), que permite identificar simultaneamente as
condicbes experimentais ideais para todas as variaveis testadas em um
planejamento.

A funcao de desejabilidade (d) permite somente valores entre O e 1, de forma
que d = 0 é a resposta indesejavel e d = 1 € a resposta desejavel

Para esses experimentos os critérios adotados foram os seguintes:

1. Recuperagdes de cromo entre 80% e 120%, desejabilidade igual
al;

2. Recuperacdes abaixo de 50% ou acima de 120%, desejabilidade
igual a 0;

3. Porcentagem de remocao de carbono entre 80 e 100%,

desejabilidade igual a 1;

4, Remocéo de carbono entre 0 e 79%, desejabilidade igual a O.

A Equacdo 5 mostra o calculo da desejabilidade individual (di) quando os
valores de recuperacédo de Cr e a remocéo do teor de carbono estdo entre 50% e
80%, ou seja, abaixo da condicdo ideal, sendo que y é igual a resposta do

experimento, L o menor valor, T o valor alvo e s 0 peso.

y — L\’ .

di = =/ Equacéo 5
T—1L

Se houver recuperacdo acima de 120%, ou seja, acima da melhor condicao,

deve ser utilizada a Equacéo 6, sendo que y € a resposta do experimento, U 0 maior

valor, T o valor alvo e t 0 peso da resposta. Para os experimentos proposto néo foi

necessario o emprego da Equacéao 6.
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di = (ﬂ)t Equacéo 6
U—-T

Com os resultados das desejabilidades individuais para recuperagdo do
cromo (dCr) e remogao de carbono (dC) de cada experimento, foi calculada a
desejabilidade global (D), que é a média geométrica das desejabilidades individuais.

Para o procedimento empregando solubilizacdo alcalina, avaliou-se como
resposta apenas a recuperagdo de cromo, ndo sendo necessario o calculo da

desejabilidade.

3.2.3.2. Decomposicédo acida em bloco digestor

Avaliando os resultados do planejamento fatorial 2° apresentados na Tabela
3.2.3.2.1 observa-se que o experimento 8 apresentou as melhores desejabilidades
individuais (di = 1) e consequentemente desejabilidade global (D) igual a 1. Nesse
experimento, todas as variaveis estdo em nivel alto, na qual a melhor recuperacéo
de cromo e a maior remocdo de carbono ocorreram utilizando a mistura de acidos
nitrico e cloridrico na concentracao inicial (mais concentrada) e com 0 maior tempo
de digestdo. As condicbes do experimento 8 foram aplicadas para as demais

amostras.

Tabela 3.2.3.2.1: Planejamento 22 aplicado para otimizacgéo do preparo de amostra
em bloco digestor, % de recuperacéo de cromo, % de remocéo de carbono e valores
de desejabilidade individuais (dCr e dC) e desejabilidade global (D).

Exp. Variavel 1 Variavel 2 Variavel 3 Rec. Remov. 2|
Reagentes Nivel Concentracdo Nivel t(h) Nivel Cr (%) C (%)
1 HNO; + H,0, -1 Diluido 1:1 -1 3 -1 91 48 1 0,03 0,18
2 HNOszHCI(3:1) 1 Diluido 1:1 -1 3 -1 102 40 1 0,00 0,00
3 HNO; + H,0, -1 Diluido 1:1 -1 4 1 96 59 1 0,16 041
4 HNOzHCI(3:1) 1 Diluido 1:1 -1 4 1 84 56 1 0,11 0,33
5 HNO; + H,0, -1  Concentrado 1 3 -1 81 72 1 0,46 0,68
6 HNOzHCI(3:1) 1 Concentrado 1 3 -1 87 66 0 0,30 0,54
7 HNO; + H,0, -1 Concentrado 1 4 1 79 87 0O 1,00 0,00
8 HNOszHCI(3:1) 1 Concentrado 1 4 1 84 85 1 1,00 1,00
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3.2.3.3 Solubilizacéo alcalina

Avaliando os resultados do planejamento 2° apresentado na Tabela 3.2.3.3.1,
nota-se que apenas 0s experimentos 7 e 8 apresentaram recuperacdo de cromo
inferior a 80%. Para aplicacdo nas demais amostras, optou-se pelo experimento 4
que apresentou 97% de recuperacao de cromo, empregando a temperatura em nivel
alto (95 °C) e o tempo de extragcdo em nivel baixo (30 min). Neste caso a diminui¢ao
do teor de carbono residual ndo foi avaliada em funcdo do reagente organico

empregado na solubilizac&o (hidréxido de tetrametil amdnio).

Tabela 3.2.3.3.1: Planejamento 2° aplicado para otimizacdo do preparo via
soulibilizacéo alcalina e resposta de % de recuperagao de cromo.

Variavel 1 Variavel 2 Variavel 3 Recuperacao Cr
Exp. Volume (uL) Nivel Tempo (min) Nivel Temperatura (°C) Nivel (%)
1 500 -1 30 -1 60 -1 111
2 1000 1 30 -1 60 -1 112
3 500 -1 30 -1 95 1 82
4 1000 1 30 -1 95 1 97
5 500 -1 60 1 60 -1 103
6 1000 1 60 1 60 -1 110
7 500 -1 60 1 95 1 65
8 1000 1 60 1 95 1 76

3.2.3.4 Parametros analiticos

Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados de
acordo com THOMSEN (2012), considerando as concentracfes equivalentes ao
sinal de fundo (BEC), as rela¢bes sinal analitico-sinal de fundo (SBR) e os desvios
padrao relativos (RSD) de 10 medi¢gbes consecutivas da solucdo em branco de

acordo com as Equacbes 7, 8, 9 e 10.
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Csr Equacéo 7

BEC = SBR

SBR = ISR - Ibranco

Ipranco Equacéo 8

LoD = 3x BEC x RSD Equacéo 9
B 100

10 x BEC x RSD Equacéo 10
Loe = 100

SBR = Razéo sinal analitico/sinal de fundo

RSD = Desvios padrao relativo

Csg = Concentracdo da solucao de referéncia

Isz = Intensidade do sinal para a solucéo de referéncia
Ipranco = INtensidade do sinal para o branco

LOD = Limite de deteccao

LOQ = Limite de quantificacao

O LOQ é definido como 3,3 vezes o LOD. Na Tabela 3.2.3.4.1 séo
apresentados os valores de SBR, BEC, o intervalo linear e o valor de R? da curva de
calibracéo, LOD e LOQ para cada um dos procedimentos de preparo da amostra em
425,433 nm.
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Tabela 3.2.3.4.1: Intervalo linear e R? da curva de calibracdo, LOD e LOQ (mg kg™)
para os preparos de amostras (A) decomposicdo &cida em bloco digestor e (B)
solubilizac&o alcalina em banho termostatizado.

Comprimento de

onda do Faixa Iir?iaar SBR BEC LOD_1 LOQ_l %
= i) (mg L™) (mg kg™)  (mgkg™)

A 0,1-50 17366 0,002879 0,53 1,76 0,9992
425,433

B 0,1-20 3261 0,006131 0,20 0,67 0,9990

VAN BEIK et al, (2017) propuseram uma comparacdo entre 0S
procedimentos de preparo da amostra empregando ultrassom e solubilizacédo
alcalina, utilizando digestéo acida em bloco digestor como critério de referéncia. Os
LODs obtidos para a determinacdo de Cr foram 10 e 4 mg kg™, respectivamente, e
10 mg kg™* para digestdo acida em bloco. Embora os LODs aproximadamente 20
vezes superiores aos obtidos no presente trabalho, € importante destacar que os
autores utilizaram a técnica FAAS para a determinacdo de Cr, enquanto neste
trabalho foi empregada a MIP OES, que é uma técnica relativamente mais sensivel

como demostrado na Tabela 3.2.1.

3.2.3.5 Aplicacao

Ambos os procedimentos de preparo da amostra em bloco digestor e
solubilizag&o alcalina foram testados para cada uma das amostras de couro: bovino
(n=15), caprino (n =1) e ovino (n = 3).

Na Tabela 3.2.3.5.1 s&o apresentados os teores de cromo determinados nas
amostras de couro. Um teste t pareado com intervalo de confianca de 95% (2,776)
foi realizado para avaliar se os resultados de cromo obtidos a partir dos diferentes
procedimentos de preparo nas amostras de couro apresentavam diferenca
significativa.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.2.3.5.1, ndo foram
observadas diferencas estatisticas em um intervalo de confianca de 95% entre os
procedimentos avaliados. Além disso, o desvio padrao relativo dos resultados para o
bloco digestor apresentaram valores inferiores quando comparados aqueles obtidos
para a solubilizacdo alcalina, o que significa uma melhora da exatiddo analitica do

procedimento, com boa repetibilidade.
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Tabela 3.2.3.5.1: Teor total de cromo nas amostras de couro de bovinos, ovinos e
caprinos determinados por MIP OES em ambos procedimentos de preparo de
amostras e valores referentes ao teste-t com intervalo de confianca de 95%.

Amostras Preparo* Cr (%) RSD (%) Valor t-test
Bovinos 1 A 1,78 £ 0,05 3,0
1,652
B 16+0,2 16
2 A 1,57 £0,01 0,073
2,282
B 1,8+0,2 9,3
3 A 1,80 £ 0,02 2,4
2,692
B 1,60 £ 0,01 2,3
4 A 1,64 £ 0,05 3,1
2,396
B 1,4+£0,1 8,8
5 A 1,60 + 0,01 1,6
2,247
B 1,62 £ 0,02 7,8
Ovinos 6 A 1,47 + 0,07 3,5
2,285
B 1,56 + 0,01 3,9
7 A 1,11 £ 0,05 4.4
2,560
B 1,3+£0,1 11
8 (MF)* A 264 + 23 (mg kg™) 8,9
2,479
B 300 + 7 (mg kg™) 2,5
Caprino 9 A 3,7+0,2 4,9
0,910
B 3,82 £ 0,08 2,2

*A= Decomposi¢do acida em bloco digestor e B=solubilizacdo alcalina em banho
Valor de t tabelado: 2,776 (95%). ** Curtimento ao tanino

termostatizado

/

As fracOes de massa de cromo séo elevadas para todas as amostras curtidas

ao cromo (%), exceto para a amostra 8, que foi curtida ao tanino, cujos resultados
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foram apresentados em mg kg™*. A fracdo de massa de cromo encontrada nessa
amostra pode ser uma consequéncia de contaminacdo do maquinario (mesmo
utilizado para os curtimentos ao cromo) e impureza dos reagentes utilizados no
processo de curtimento.

SCHEFFLER E POZEBON (2015) determinaram as fracdes de massa de Cr e
de outros elementos em amostras de couro de diferentes origens. A amostra com
curtimento vegetal apresentou a menor fracdo de massa de Cr (0,010 + 0,002 %). As
demais amostras (sapato, moveis, roupas, napa e couro automotivo) apresentaram
fracOes de massa variando entre 2,20 e 3,00 (%).

ASLAN (2009) avaliou amostras de couro curtidas com cromo, cromo e
taninos, aluminio, aluminio e taninos e curtidas ao vegetal. Os resultados indicaram
variaces nas fracbes de massa de cromo relacionadas ao tipo de curtimento. Como
esperado, as amostras curtidas ao cromo apresentaram as maiores fracdes de
massa e as amostras curtidas ao cromo e taninos apresentaram cerca de metade da
fracdo de massa de cromo, seguida pelos curtimentos ao aluminio e taninos, que
apresentaram fracbes de massa aproximadamente 1000 vezes inferiores se
comparadas ao curtimento somente ao cromo. As amostras curtidas apenas com
aluminio ou taninos ndo apresentaram cromo.

Na Tabela 3.1.3.5.1 observa-se que a ordem de grandeza da fracdo de massa
de cromo no couro de bovinos e ovinos € comparavel, variando de 1,11 a 1,80 % (m
m™), com excecdo da amostra 8 que foi curtida ao tanino e apresentou fracdo de
massa de cromo de aproximadamente 300 mg kg™. A amostra 9 (couro de caprino)
apresentou o maior fracdo de massa de cromo, sendo 3,80 % (m m™). As maiores
fracbes de massa de cromo estdo relacionadas ao processo de curtimento, que
favoreceu uma absorcdo do cromo devido a interacdo eletrostética do cromo e do
colageno.

A facilidade de cortar as amostras com uma faca de ceramica, apenas
adicionando os reagentes e aquecendo os frascos no bloco ou banho termostatizado
€ um procedimento mais simples e rapido, tornando-se uma opcao viavel para

analises de rotina.
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3.2.3.6 Extracdo com solucéo artificial de suor

Na Tabela 3.2.3.6.1 sédo apresentadas as fragbes de massa de cromo total,
extraida na solucdo artificial de suor e extraida em relacdo ao valor total para 3
amostras de couros de bovinos, 1 de ovino e 1 de caprino. Os parametros analiticos
utilizados para esta determinacdo sao apresentados no Apéndice 02. As
recuperacgdes obtidas em 2 niveis foram de 100 e 99%.

Tabela 3.2.3.6.1: FragBes de massa de cromo total e extraido com solucéo artificial
de suor nas amostras de couro

Amostras Total Cr (%) % Cr na solucao de suor % extraida
Bovino 1 1,78+0,05 0,040 £ 0,010 19

2 157%0,01 0,030 £+ 0,002 1,2

3 1,80+0,02 0,021 £ 0,001 0,7
Ovino 2 1,11+0,05 0,076 + 0,001 6,8
Caprino 1 3,7+£0,2 0,030 + 0,002 2,3

De acordo com a Tabela 3.2.3.6.1, nota-se uma menor extracdo com a
solucéo de suor artificial para as amostras de couro de bovino, seguida da amostra
de couro de caprino e o couro de ovino, apesar de apresentar um menor teor de
cromo total (1,11%), obteve-se uma maior porcentagem de cromo migrado para a
solugao de suor (6,8%).

O cromo que a solucéo artificial tem capacidade de extrair € o cromo que nédo
é fixado pelo colageno ficando livre no interior da pele, dessa forma é facilmente
lixiviado. Esse fato ocorre quando o tempo de preparo no fuldo ndo é suficiente para
total fixagdo do cromo ou os reagentes de preparagéo da pele para receber e fixar o
cromo nao foram utilizados na proporgéao correta, ambos os procedimentos podem
ter ocorrido durante o curtimento da pele do ovino 2.

Com esse experimento foi demonstrada a possibilidade do uso MIP OES na
determinacdo de cromo em solugdo salina. No entanto, outros estudos séo
necessarios para se determinar a fragdo biodisponivel do metal para a pele humana.

Ha relatos na literatura de pessoas que apresentam dermatite de contato em virtude
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de exposicao ao cromo (BREGNBAK et al., 2016; NETHERCOTT et al., 2015; TAN;
NIXON, 2011).

3.2.4 Conclusoes Parciais

As industrias que processam peles e couros tem grande interesse na
determinacdo de cromo total no couro acabado, com esses teores é possivel fazer
um delineamento do processo para que ndo haja perda ou uso excessivo de
reagentes.

Nesse trabalho, o planejamento fatorial foi uma ferramenta eficaz na
determinacdo das condicbes experimentais. Os procedimentos de preparo da
amostra propostos obtiveram resultados estatisticamente comparaveis, de acordo
com o teste t. Em geral, o procedimento do bloco digestor apresentou resultados
mais precisos. Ambos os procedimentos e a extracdo com solucéo artificial de suor
podem ser considerados simples e facilmente empregados em amostras de couro de
bovinos, ovinos e caprinos para analise de cromo por MIP OES.
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Capitulo 3.3

Otimizacao de procedimento de preparo de
amostra assistida por radiacao UV para
determinac&o dos constituintes inorganicos
em efluentes de curtume por MIP OES:

Um apoio a resolucéao 430/2011 do CONAMA
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3.3.1 Revisao Bibliografica

3.3.1.1 Resolugao do 430/2011 do CONAMA

A resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
dispde sobre condi¢cdes, parametros, padrées e diretrizes para gestdo do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, alterando parcialmente e
complementando uma Resolu¢do mais antiga de n® 357, de 17 de marcgo de 2005.

A resolucao informa que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e
desde que obedecam as condicfes, padrbes e exigéncias dispostos nesta mesma
resolucdo e em outras normas aplicaveis.

De acordo com a seg¢éo Il da norma, os efluentes de qualquer fonte poluidora
ou efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos sanitarios somente
poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
seguintes condicdes e padrdes:

a)pHentre5a9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do
corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mg L™ em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja
praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de lancamento com vazdo méxima de até 1,5 vezes a vazdo média
do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente;

e) Oleos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg L™;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L™;

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remog¢ao minima
de 60%
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de DBO, sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia
de estudo de autodepuracao do corpo hidrico que comprove atendimento as metas
do enquadramento do corpo receptor.

Os parametros de lancamentos de efluentes englobam orgéanicos e
inorganicos e os valores maximos permitidos s&o: arsénio total 0,5 mg L™, bario total
50 mg L™*, boro total (Ndo se aplica para o lancamento em &guas salinas)
5,0 mg L™, cadmio total 0,2 mg L™, chumbo total 0,5 mg L™, cianeto total 1,0 mg L™,
cianeto livre (destilavel por &cidos fracos) 0,2 mg L™, cobre dissolvido 1,0 mg L™,
cromo hexavalente 0,1 mg L™, cromo trivalente 1,0 mg L™, estanho total 4,0 mg L™,
ferro dissolvido 15,0 mg L™*, fluoreto total 10,0 mg L™*, manganés dissolvido
1,0 mg L, mercurio total 0,01 mg L™, Niquel total 2,0 mg L™, nitrogénio amoniacal
total 20,0 mg L™, prata total 0,1 mg L™, selénio total 0,30 mg L™, sulfeto 1,0 mg L™,
zinco total 5,0 mg L™, benzeno 1,2 mg L™, cloroférmio 1,0 mg L™, dicloroeteno
(somatério de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0 mg L™, estireno 0,07 mg L™, etilbenzeno
0,84 mg L™, fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg L™
CsHsOH, tetracloreto de carbono 1,0 mg L™, tricloroeteno 1,0 mg L™, tolueno 1,2 mg
L' e xileno 1,6 mg L™

Dessa forma, procedimentos de analises confiaveis e validados devem ser
desenvolvidos para serem aplicados na andlise de efluentes tratados ou ndo para

descarte seguro no ambiente.

3.3.1.2 Emprego de radiacéo ultravioleta no preparo de amostras

A radiacédo ultravioleta (UV) esta localizada entre a radiacéo visivel e raios-X
no espectro eletromagnético entre os comprimentos de onda de 40 a 400 nm.
Geralmente é dividida em: UV-A (400 — 315 nm), UV-B (315 — 280 nm) e UV-C (280
— 100 nm) ou ainda, em UV préximo (400 — 200 nm) e UV distante ( < 200 nm)
(KRUG e ROCHA, 2016).

A radiacdo UV possui energia suficiente para promover transicoes eletronicas
e, geralmente, quebra de ligacbes quimicas incluindo ligagbes organicas. A
absorcdo de energia é o primeiro passo de toda reagéo fotoquimica com formacgéo
de espécies excitadas, que com a cisdo homolitica da origem aos radicais livres que
tornam as moléculas extremamente reativas. Em solu¢des aquosas com presenca

de oxigénio ha formacédo de agentes oxidantes intermediarios néo radicalares (O3 e
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H,O,) (GOLIMOWSKA, 1996). No entanto, o radical hidroxila (OH") é considerado a
principal espécie oxidante, sendo a formacdo deste radical apresentada na Equacao
11. Essa caracteristica pode ser explorada e utilizada no preparo de amostras para

quantificacao elementar.

H,O, + hv — 2 OH’ Equacao 11

No mercado ha digestores que empregam radiacdo UV. Normalmente, nesse
tipo de reator ha uma lampada na posicdo axial que irradia a amostra em tubos de
quartzo, que sao transparentes para esse tipo de radiagéo, posicionados no entorno
da lampada. Devido a alta poténcia, os reatores sdo equipados com um sistema de
arrefecimento e/ou sistema de ventilacéo.

A digestdo empregando radiacdo UV, foto-oxidacdo ou fotdlise, foi
primeiramente empregada por Beattie em 1961, como um eficiente método para a
decomposicdo de compostos organicos em agua. Desde entdo vem sendo aplicada
com sucesso no preparo de amostras para determinacdo elementar em técnicas
espectroanaliticas e eletroanaliticas (DOMINGOS; MASSA; TEIXEIRA, 2016;
GOLIMOWSKA, 1996; SANTOS, et al., 2009).

Para maior eficiéncia do processo de digestdo, normalmente emprega-se o
peréxido de hidrogénio (H»0;), que em contato com 0 meio rico em matéria organica
e sob a irradiacdo UV geram radicais hidroxilas (OHe), iniciando uma serie de
reacoes radicalares complexas em cadeia convertendo a matéria organica a CO,,
H,O e ions inorganicos (NOGUEIRA et al., 2007).

O &cido nitrico (HNO3), empregado em diversas formas de preparo, além da
sua capacidade oxidante, em sistema sob irradiagdo UV também gera radicais
hidroxilas (OH¢) como demostrado nas Equagdes 12 e 13. Durante o processo de
irradiacdo os ions nitratos e nitritos sdo formados e a interacdo da radiacdo UV
produz radical OHe. Dessa forma, o acido nitrico auxilia na digestdo de compostos
organicos e reduz o tempo de preparo (GOLIMOWSKA, 1996).

NO3z + H,O + hv. — NO; + OH + OH- Equacéo 12
NO, + H,O + hv - NO + OH + OH- Equacéo 13
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Apés irradiacdo, a amostra esta pronta para determinacdo elementar, seja por
técnicas espectroanaliticas ou eletroquimicas.

A literatura apresenta trabalhos de preparo de amostra com irradiacdo UV
para agua do mar (ACHTERBERG et al., 2001), medicamento (DASH et al., 2011);
vinagre (NDUNG; HIBDON; FLEGAL, 2004); urina (PHILIPPEIT, 2001; BEGEROW,
et al.,, 1996), alimentos (MANJUSHA; DASH; KARUNASAGAR, 2007), sangue
(BEGEROW; TURFELD; DUNEMANN, 1997), vinho (BULDINI; CAVALLI; SHARMA,
1999) entre outros.

As técnicas eletroanaliticas sao fortemente interferidas pela presenca de
moléculas complexantes organicas naturais, mesmo baixos niveis. Como estratégias
para contornar esse problema a radiacdo UV tem sido utilizada com éxito no preparo
de amostra.

MONTICELLI e colaboradores (2010) desenvolveram um digestor de baixo
custo e alta eficiéncia de remocéao de carbono para dguas naturais, apds 30 minutos
de irradiacdo foi determinado cobre, uranio e platina por ICP MS e voltametria,
sendo os resultados estatisticamente comparaveis. Ha aplicacdes para preparo de
mel (LUIGI; CAVALLI; MEVOLI, 2001) 4gua de rio (WOLDEMICHAEL; TULU;
FLECHSIG, 2012), cabelo (TORABI, 2006), sedimento e agua do mar (LOCATELLI;
ASTARA; VASCA, 1998) entre outros.

DOMINGOS e colaboradores (2016) aplicaram digestdo assistida por
radiacdo UV em efluentes da industria petroquimica para determinacao de Zn, Cd,
Pb e Cu por voltametria. Realizaram otimizagdo multivariada, a qual foi eficaz para
estabelecer as principais variaveis voltamétricas e as condicbes de digestdo da
amostra, proporcionando uma reducao de reagentes, diminuindo o tempo de preparo
e 0S custos.

Na literatura ha trabalhos que exploram a utilizacdo conjunta de radiacdes
ultravioleta (UV) e micro-ondas (MW). E possivel inserir na cavidade de um forno
micro-ondas uma lampada UV contendo uma antena metalica que foca a energia da
radiagcdo micro-ondas acionando a emissdo UV. Como vantagens destaca-se o
emprego de acidos diluidos e elevadas temperaturas que proporciona baixos teores
de carbono residual nos digeridos. Por ser um sistema fechado, ndo ha perda por
volatilizagcdo (FLORIAN, 2001). H& aplicacbes para o preparo de amostras de
chocolate (HARTWING, 2016), algas marinhas (MESKO; et al., 2015), petroleo
(OLIVEIRA et al., 2015), aguas naturais (LIMBECK, 2006) entre outros.
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Como vantagens do emprego de um sistema UV para preparo de amostra
destacam-se:
v Emprego de acidos diluidos, que diminuem o risco de

contaminacao e necessidade de posterior dilui¢ao;

v Decomposi¢ao em baixas temperaturas;

v E possivel decompor um grande volume de amostra;
v Instrumentacéo simples e

v Procedimento de baixo risco para o operador.

Como desvantagens:

o Geralmente necessita de longo tempo de irradiacdo, as vezes é
necessario horas;

o Limitada capacidade de extragdo em amostras solidas e

. A eficiéncia da decomposicado diminui com o aumento do teor de

matéria organica.
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3.3.2 Metodologia

3.3.2.1 Instrumentacao, Reagentes e Solugdes

As medi¢cBes analiticas foram realizadas em um MIP OES (4200 MP AES,
Agilent Technologies, Melbourne, Australia) equipado com um gerador de nitrogénio
modelo 4107 (Agilent Technologies) e uma bomba peristaltica de cinco canais. Os
parametros operacionais criticos (fluxo de gas e posicdo de visualizacao) foram
automaticamente otimizados pelo software MP Expert (Agilent Technologies) usando
uma solucdo de 5 mg L™ dos analitos. Outros parametros avaliados foram: tempo de
integracdo de 15 s, tempo de estabilizacdo de 15 s, correcdo de background no
modo auto e poténcia aplicada no plasma de 1,0 kW.

Para quantificacdo do carbono empregou-se um ICP OES (Varian Vista RL,
Mulgrave, Australia) e a curva analitica foi construida com biftalato de potassio
(Vetec). Os paramétros estédo detalhados no Apéndice 03.

Para todos os experimentos, foram utilizados reagentes de grau analitico e
agua deionizada (com resistividade > 18.2 MQ cm) obtida a partir do sistema de
purificacdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) para o preparo das
solugBes. O &cido nitrico utilizado para o procedimento de extracdo foi previamente
purificado em um sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo (modelo
BSB939-IR, Berghof, Eningen, Alemanha).

O trabalho foi realizado em digestor assistido por radiagcdo ultravioleta
(Metrohm) equipado com 12 tubos de quartzo.

Para a quantificacdo de Cr(VI) utilizou-se centrifuga (FANEM, Excelsa Il 206
BL, Sdo Paulo), pHmetro (BEL engineering, W3B), banho termostatico (SOLAB) e a
chapa de aquecimento (IKA, C-MAG HS7), NaOH (Synth), Na,COs; (Synth),
difenilcarbazida (Vetec), Ky;HPO,; (Impex), KH,PO, (Synth), MgCl,.6H,0
(Mallinckrodt), K,Cr,0O- (Vetec), metanol (MTedia), etanol (Dinamica).
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3.3.2.2 Amostras

Para o desenvolvimento desta etapa da tese foram utilizadas 4 amostras,
divididas de acordo com a etapa executada durante o curtimento e assim
denominadas:

A: referente aos processos iniciais de preparo da pele denominado
caleiro;

B: processo de curtimento ao Cr(lll),

C: processo de curtimento ao tanino e

D: referente ao processo de recurtimento.

3.3.2.3 Caracterizagdo das amostras de efluente

3.3.2.3.1 Teor de so6lidos totais, volateis e fixos

Para a determinacdo dos teores de solidos totais, volateis e fixos foi
utilizada uma adaptacdo da norma SABESP, NTS 013, 1999. Inicialmente cadinhos
de alumina foram lavados com agua destilada, secos e calcinados em forno mufla
com radiacdo micro-ondas (Provecto, Campinas SP, Brasil) a 550 °C por 1 h, sendo
a seguir resfriados em dessecador e pesados.

Os experimentos foram realizados em triplicata. Para determinacéo do teor de
solidos totais foi adicionado 15 mL do efluente ao cadinho e levado para a mufla a
105 £ 5 °C. Apos secagem completa da amostra, os cadinhos foram levados a um
dessecador e esse procedimento foi repetido até que o peso ficasse constante.

Apos determinado o teor de soélidos totais, os cadinhos foram calcinados a
550 = 5 °C até o peso torna-se constante para determinacao dos solidos fixos.

O teor de sodlidos volateis foi determinado pela diferenca entre os teores de

sélidos totais e fixos.

3.3.2.3.2 Andlise da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Para determinacdo da DBO inicialmente mediu-se o pH das amostras que
foram neutralizadas com H,SO, 1 mol L™ até valores de pH entre 6,5 e 7,5. Como as

bactérias nitrificantes também consomem oxigénio, foi adicionada uma gota do
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inibidor de nitrificacdo (N-ATH Allyl thiourea) as amostras, que a seguir foram
diluidas 4 vezes com &gua deionizada e acondicionadas, em triplicata, em garrafas
do sistema comercial OxiDirect (Aqua Lytic AL 606). A parte superior dessas
garrafas foi preenchida com KOH para absor¢cdo do CO, liberado durante a
degradacdo da matéria organica, o que provoca um declinio na pressao no interior
do sistema. Essa diferenca de pressao foi medida durante cinco dias e convertida

em mg L™ de O..

3.3.2.3.3 Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Para determinacdo da DQO inicialmente as amostras de efluentes foram
digeridas em bloco digestor (Tecnal, Brasil), com frascos de PFA (perfluoroalcéxi)
rosqueaveis de baixa presséo (Savillex, Minnetonka, USA). Aliquotas de 200 uL de
cada efluente foram transferidas para tubos contendo a solucéo digestora comercial
a base de dicromato (Macherey-Nagel 985 012) e levadas ao bloco digestor por 2 h
e temperatura de 150 °C. Ap6s agitacdo e resfriamento foram realizadas as

determinacdes de DQO por espectrofotometria (A = 605 nm).

3.3.2.3.4 Teste quantitativo para Cr(VI)

A determinacdo de cromo hexavalente nas amostras de residuo de curtume
foi realizada por um espectrofotometro UV-VIS (Femto 432, SP, Brasil) no
comprimento de onda de 545 nm, apés reacdo com o reagente cromoforo seletivo
1,5 difenilcarbazida. Nesse método o Cr(VI) reage com o cromdforo, gerando um
complexo de coloracao violeta que absorve em 540 nm.

Para extracdo do Cr(VI) aproximadamente 10 mL de amostra de efluente foi
adicionada em erlenmeyer. Em seguida, foram adicionados 10 mL da solucdo do
extrator alcalino (0,5 mol L™ NaOH/0,28 mol L™ Na,COs), 100 mg de MgCl, e 0,25
mL de tamp&o fosfato 0,5 mol L™ em pH 7. A mistura foi agitada por no minimo 60
min em temperatura de 90 + 5 °C. Apos resfriamento, o extrato foi transferido para
tubos de 50,0 mL e o pH ajustado a 1,5 + 0,5 com HNO3 6,0 mol L™, o volume foi

ajustado até a marca de 30 mL e submetido a centrifugacéo por 5 min em 3000 rpm,
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em seguida uma aliquota de 10,0 mL deste extrato foi tomada adicionado 500 pL de
difenilcarbazida 1% (m v'') e submetido a determinacéo por UV-VIS.

3.3.2.3.5 Extragcao empregando sistema UV/H,0,

Para a extracdo dos constituintes inorganicos, utilizou-se um digestor
UV (Metrohm). Foi realizada a otimizacdo com o emprego de planejamento fatorial
para a amostra A (proveniente da etapa de caleiro).

Inicialmente empregou-se um planejamento fatorial completo 23 sendo a
variavel 1 o tempo (min) de 20 (-1) e 50 (+1), a variavel 2 o volume de acido nitrico
empregado (uL) 50 (-1) e 100 (+1) e a variavel 3 o volume de peroxido de hidrogénio
(uL) 25 (-1) e 50 (+1) em 5 mL de amostra e como resposta foi monitorada a
remocdo de carbono. Os parametros analiticos e a curva para determinagdo do
carbono sao apresentados no Apéndice 03.

Apos obtencdo da maior remocéo de carbono, aplicou-se um planejamento
com composto central variando o volume de peréxido de hidrogénio e o tempo de
exposi¢cdo a radiacdo. A partir da melhor condi¢édo otimizada, foram feitos testes de
adicdo e recuperacéo em trés niveis de 0,5; 1 e 2 mg L™ para avaliagéo da exatid&o.
Calcularam-se os LOD e LOQ de acordo com o item 3.1.3.4. e aplicou-se para as

demais amostras.
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3.3.3 Resultados e Discussao

3.3.3.1 Caracterizagbes das amostras de efluentes

Na Tabela 3.3.3.1.1 sdo apresentados os valores referentes as analises de
pH, teor de sodlidos, demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de

oxigénio (DQO), relacéo de biodegradabilidade dada pela razdo DBO/DQO.

Tabela 3.3.3.1.1: Valores de pH, sdlidos, DBO, DQO e biodegradabilidade para as
amostras de efluentes.

Parametros £ . € -
Caleiro Curtimento Cr Curtimento tanino Recurtimento
pH 8,88 9,39 2,6 9,36
Solidos Totais 11946 +2 40098 +9 58591 +5 12384 + 9
'—El Soélidos Fixos 6176 £ 5 38464 + 7 49007 + 8 8352 +1
g’ Solidos Volateis 5770 +5 1633 +4 9584 + 9 4032 + 2
DBO 4932 + 3 1842 + 1 1154 + 2 33385
DQO (g L'l) 9,7+0,2 8+2 14,0 £ 0,3 78+0,1
Biodegradabilidade 0,5 0,2 0,1 0,4
(DBO/DQO)

De acordo com o CONAMA 430/2011, para o lancamento direto de efluentes
oriundos de sistemas de tratamento de esgotos sanitarios deverdo ser obedecidas
as seguintes condicdes e padrdes especificos:

1. pHentre5e 9;

2. Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacao de
temperatura do corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de
mistura;

3. Materiais sedimentaveis: até 1 mL L™ em teste de 1 hora em
cone Inmhoff. Para o langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de
circulacdo seja praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar
virtualmente ausentes;

4. Demanda Bioquimica de Oxigénio-DBO 5 dias, 20°C: maximo de
120 mg L™ (0,12 g L™Y), sendo que este limite somente podera ser

ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento com eficiéncia de
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remoc¢ao minima de 60% de DBO, ou mediante estudo de autodepuracdo do

corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do

corpo receptor.
5. Substancias sollveis em hexano (6leos e graxas) até 100 mg/L;

e 6. Auséncia de materiais flutuantes.

Os dados apresentados na Tabela 3.3.3.1.1 n&o contemplam todas as
analises exigidas pelo CONAMA, porém, com os valores de pH, teor de sdlidos,
DBO e DBQ nota-se que € necessario realizar um tratamento dos efluentes
analisados para um descarte seguro no ambiente.

Uma forma de direcionar o tratamento é avaliar a biodegradabilidade ou
tratabilidade biologica de um efluente.

A biodegradabilidade pode ser indicada em termos da razdo DBO/DQO.
Quanto mais esta relagdo se aproxima de 1, mais facil o tratamento biol6gico do
efluente. Normalmente quando essa relacdo DBO/DQO de um efluente € menor que
0,3 a eficiéncia do tratamento biolégico pode ser comprometida. Isso acontece
porque apenas uma parcela do material organico presente no efluente é
biodegradavel. De acordo com a Tabela 3.3.3.1.1, os efluentes referentes aos
processos de caleiro (A) e recurtimento (D) podem ser direcionados a processos
biolégicos, pois apresentam biodegradabilidade de 0,5 e 0,4, respectivamente.
Nesses processos € caracteristico um alto teor de matéria organica, devido a propria
forma de processamento. A etapa de caleiro é responsavel por retirada do pelo do
animal e durante a etapa de recurtimento sao utilizados reagentes de origem
organica, dentre eles as graxas, empregados para definir um aspecto apreciavel ao
couro.

Para o curtimento ao cromo séo utilizados reagentes inorganicos, por isso o
insucesso de um tratamento puramente biologico. O efluente referente ao curtimento
ao tanino foi o que apresentou menor biodegradabilidade (0,1) em comparagdo com
os demais, indicando a presenca de matéria organica complexa, de dificil
degradacéo biologica.

A resolucdo do CONAMA também apresenta os limites maximos toleraveis de
metais para descarte no ambiente. Dessa forma, estratégias de preparo de amostra

para quantificacao elementar foram desenvolvidas nesse trabalho.
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3.3.3.2 Determinacéao de Cr(VI) nos efluentes de curtume

A Tabela 3.3.3.2.1 apresenta os parametros analiticos para a determinacao
do Cr(VI) nas amostras de efluentes de curtume. O método utilizado com a reacgéo
colorimétrica com a difenilcabazida (H4L) é seletivo e apresentou um limite de
quantificacdo de 0,02 mg L™, atendendo a legislacdo do CONAMA que permite um
méximo de 0,1 mg L™ de Cr(VI).

Tabela 3.3.3.2.1: ParAmetros analitico para determinacédo de Cr(VI)

Parametro Valor
Curva de calibracdo  Absorbancia = 0,783 ¢ 0s4 [Cr(VI); mg L™] - 0,004 00028
R? 0,998
LOD (mg L™) 0,006
LOQ (mg L™ 0,02
Faixa de calibracdo 0,01-05mgL*
Precisao (RSD) % 9

A Equacdo 12 apresenta a reacdo global do método, do qual a
difenilcarbazida (HsL) é oxidada para difenilcarbazona (H,L), enquanto que o Cr(VI)
€ reduzido para Cr(lll), formando um composto de coloracdo violeta com a
difenilcarbazona [Cr(lll)(HL),]*. Essa reacdo ocorre em meio acido e o complexo tem
absorbancia maxima a 540 nm (COSTA; NEIVA; PEREIRA-FILHO, 2019).

2CrO4% + 3H4L + 8H" — [Cr(llI)(HL),]" + Cr¥* + HoL + 8H,0 Equacéo 12

A Tabela 3.3.3.2.2 apresenta os teores de cromo total, o teor de Cr(VI) e 0

valor maximo permitido para a legislacéo

Tabela 3.3.3.2.2: Teor de cromo total, Cr(VI) e o previsto na legislagéo para as
amostras de efluente de curtume.

Amostras Cromo total Cr(VI) Cr(Vl) CONAMA*
(mg L™) (mg L™) (mg L™)
A: Caleiro 0,42+0,02 0,027 £0,001

B: Curtimento cromo 2,17 + 0,05 0,087 + 0,004
C: Curtimento tanino 0,66 £ 0,02 0,041 + 0,004
D: Recurtimento 2,17 + 0,05 0,144 + 0,005

0,1

*maximo permitido segundo a resolucdo CONAMA 430/2011.
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De acordo com a Tabela 3.3.3.2.2 foi possivel quantificar Cr(VI) em todas as
amostras de efluente e as amostras A, B e C apresentaram valores inferiores ao
limite estabelecido pela resolucdo do CONAMA.

A amostra D, referente ao processo de recurtimento apresentou o teor de
cromo total igual a amostra B (curtimento ao cromo). No entanto, apresentou teor
elevado de Cr(VI) (0,144 mg L™), ligeiramente acima do méximo permitido pela
legislacdo (0,1 mg L™). Nesse processo utilizam-se varios compostos organicos
como corantes, Oleos e graxas, que podem potencializar a interconversdo do Cr(lll)
para Cr(VI). A interagdo entre os varios produtos quimicos organicos e inorganicos
pode produzir radicais livres com efeito oxidante que podem desencadear a
oxidacdo do Cr(lll). Sendo assim, esse efluente necessita de cuidados especiais
para ser descartado.

Como alternativa, a reducdo de Cr(VI) presente na solugcéo pode ser feita pela
reacdo com metabissulfito de sddio (Na S,0s) em meio &cido, de acordo com as

equacbes 14, 15e 16

NazS;0s5() + HoOrg) — 2NaHSOg3(aq) Equacéo 14

2Nast4(aq) + 10H20(|)

20r2(804)(aq) + 3C8(OH)2(aq) — 2Cf(OH)3(S) + 3C3.SO4(5) Equa(;éo 16

Como apresentado na Equacéo 15 o Cr(VI) é reduzido para Cr(lll) com 0 uso
do metabissulfito de sodio. A seguir, como demostrado na Equacgéo 16, é possivel
realizar precipitacdo em meio basico do Cr(lll) empregando hidroxido de célcio ou
sédio. O hidroxido de cromo precipitado € filtrado e calcinado, transformado em

oxido de cromo(lll) (Cro03) que pode vir a ser reutilizado no préprio curtume.



79

3.3.3.3 Otimizacao do procedimento de extracdo empregando radiagcdo UV

Para otimizagdo do procedimento de extragdo via radiagdo ultravioleta,
empregou-se o planejamento descrito na Tabela 3.3.3.3.1. Avaliou-se a remocéao de
carbono como resposta do planejamento fatorial apresentado. Inicialmente a
amostra foi diluida para determinacdo do carbono total e a seguir foi determinado o
carbono remanescente por ICP OES, sendo os parametros analiticos dessa

determinacao apresentados no Apéndice 03.

Tabela 3.3.3.3.1: Planejamento fatorial 2°® empregado para otimizacdo do
procedimento de preparo de amostra de efluente de recurtimento. Volume de
efluente — 5 mL.

e Variavel 1 Variavel 2 Variavel 3 Remocéo C
" Tempo (min) Nivel HNOj3 (uL) Nivel H,O; (uL) Nivel (%)

1 20 -1 50 -1 25 -1 50

2 20 -1 50 -1 50 1 33

3 20 -1 100 1 25 -1 42

4 20 -1 100 1 50 1 33

5 50 1 50 -1 25 -1 70

6 50 1 50 -1 50 1 62

7 50 1 100 1 25 -1 63

8 50 1 100 1 50 1 49

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.3.3.3.1, o0
experimento 5 apresentou maior remocdo de carbono, 70%. A partir desse
experimento, um planejamento com composto central foi realizado para avaliar a
influéncia da quantidade de H,O, (10 — 70 pL) e o tempo de exposi¢do a radiacao
(20 — 80 min).
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Figura 3.3.3.3.1: Superficie de resposta do planejamento com composto
central para o efluente de recurtimento.

Como pode ser observado na Figura 3.3.3.3.1, as maiores remocdes de
carbono ocorreram nos extremos da superficie com tempo inferior a 30 minutos ou
superior a 70 minutos. A rapida degradacdo do carbono nos primeiros minutos foi
devido a alta formacdo de radicais provenientes da interacdo da radiacéo
ultravioleta, que induz quebra homolitica do peréxido de hidrogénio. A maior
remocao, entre 70 e 80 min, ocorreu devido ao maior tempo de exposi¢ao a radiacao
UV (fotolise).

Dessa forma e de acordo com as condi¢cbes avaliadas, foram definidos os
parametros a serem empregados para as demais amostras, 5 mL de amostra de

efluente, tempo de irradiacdo de 30 min, volume de 20 pL de H,0, e 50 pL de HNOs.

3.3.3.3.1 Avaliacao da exatidao

Para avaliacdo da exatidao do procedimento proposto foram realizados
testes de adicdo e recuperacdo em 3 niveis: (1: 0,5mg L™ 2:1,0mgL™* e 3: 2,0 mg

L) e os resultados estdo apresentados na Tabela 3.3.3.3.1.1.
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Tabela 3.3.3.3.1.1: Recuperacao obtida nos testes de adicéo e recuperagao para o
efluente de recurtimento.

Elemento . Recuperacédo  Elemento . Recuperacéo
i Nivel (%) i Nivel (%)
As 1 84 Hg 1 60
193,695 2 93 253,65 2 64
3 101 3 84
Ba 1 83 Mn 1 80
493,408 2 84 403,076 2 85
3 80 3 113
Cd 1 95 Ni 1 106
228,802 2 104 341,476 2 108
3 91 3 97
Cr 1 106 Pb 1 94
425,433 2 109 368,346 2 104
3 99 3 106
Cu 1 99 Se 1 93
327,395 2 112 196,026 2 98
3 106 3 97
Fe 1 100 Sn 1 94
371,993 2 118 303,412 2 88
3 123 3 93
Zn 1 84
481,053 2 83
3 82

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.3.3.3.1.1, as
recuperacgdes variaram de 80 a 113 %. O mercurio apresentou baixas recuperagoes,
variando entre 60 e 84%, provavelmente em funcdo de problemas na deteccéo e do
carater volatil do elemento.

Os limites de detecgcao e quantificacdo foram calculados de acordo com o
item 3.2.3.4 e s&o apresentados na Tabela 3.3.3.3.1.2, juntamente com o valor de R?

e 0 teor maximo permitido para descarte pelo CONAMA.
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Tabela 3.3.3.3.1.2: Valores de R? LOD, LOQ e teor maximo para descarte permitido

pela resolugdo do CONAMA

Elemento (nm) R? (rrlié)l[_)'l) : r#go&) CONAIE/Irr'?\g(ii())IZOﬂ)
As 193,695 0,9960 0,07 0,2 0,5
Ba 493,408 0,9991 0,002 0,008 5,0
Cd 228,802 0,9994 0,03 0,1 0,2
Cr 425,433 0,9994 0,0005 0,002 1,0
Cu 327,395 0,9996 0,003 0,01 1,0
Fe 371,993 0,9988 0,04 0,1 15,0
Hg 253,65  0,9968 0,1 0,3 0,001
Mn 403,076 0,9997 0,003 0,01 1,0
Ni 341,476 0,9995 0,021 0,07 2,0
Pb 368,346 0,9992 0,06 0,2 0,5
Se 196,026 0,9961 0,2 0,5 0,30
Sn 303,412 0,9937 0,1 0,3 4,0
Zn 481,053 0,9995 0,04 0,1 5,0

Os elementos Hg e Se apresentaram limites de quantificagcdo superiores ao

maximo permitido pela resolucdo do CONAMA. Dessa forma alguma estratégia para

melhoria da sensibilidade deve ser avaliada. Todos os demais elementos avaliados

apresentaram limites de quantificacdo inferiores ao valor maximo permitido pela

legislacao.

3.3.3.3.2 Aplicagéo

A Tabela 3.3.3.3.2.1 apresenta os limites maximos permitidos pelo

CONAMA e os teores dos elementos encontrados nas amostras. De todos o0s

elementos previstos na resolugdo foram encontrados apenas Cr, Fe, Mn e Ni. Os

demais elementos analisados se encontraram abaixo do LOQ do método.
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Tabela 3.3.3.3.2.1: Elementos determinados nas amostras de efluentes.
Elemento CONAMA A B C D

(mg L) (430/2011) Caleiro Curtimento CrCurtimento Tanino Recurtimento

Cr 1,0 0,42+0,02 2,17 +0,05 0,66 + 0,02 2,17 +0,05
Fe 15,0 0,5+0,2 0,20+0,01 0,34+0,01 0,57 +0,07
Mn 1,0 <0,01 <0,01 0,52 + 0,02 <0,01
Ni 2,0 <0,07 0,38+ 0,01 <0,07 <0,07

De acordo com a Tabela 3.3.3.3.2.1, todas as amostras apresentaram teores
de Fe, Mn e Ni abaixo do estabelecido pela resolucdo do CONAMA. No entanto, as
amostras B e D, referentes ao curtimento ao cromo e recurtimento, respectivamente,
apresentaram um teor de cromo de 2,17 + 0,05 mg L™, acima do estabelecido,

indicando a necessidade da remocéo do cromo antes do descarte dessa amostra.

3.3.4 Conclusdes Parciais

O planejamento fatorial e o composto central sdo considerados uma
ferramenta eficaz para otimizacdo do procedimento de extracdo. Os limites de
deteccdo calculados estdo dentro do aceitdvel para a resolucdo do CONAMA
430/2011, exceto para Hg e Se devido ao tipo de deteccdo empregado. O MIP OES
apresenta-se como uma técnica promissora para utilizagdo no setor ambiental. A
amostra de recurtimento apresentou teor de Cr(VI) superior ao permitido pela

legislacdo, necessitando de cuidados para descarte seguro no ambiente.
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Conclusoes finais

Diferentes técnicas modernas de quimica analitica percorrendo o espectro
eletromagnético desde a regido do ultravioleta até a radiacdo micro-ondas foram
aplicadas para avaliar a qualidade de couros e efluentes de curtume e
apresentaram-se adequadas. Couros obtidos de ovinos lanados e deslanados e
seus cruzamentos foram curtidos ao Cr(lll) ou taninos, 0s quais apresentaram
caracteristicas semelhantes. Foi demonstrado que a espectroscopia de
infravermelho proximo foi capaz de avaliar qualitativamente a qualidade de couros
bovinos curtidos ao Cr(lll). Foi possivel determinar o teor total de cromo em couros
por MIP OES apds otimizacdo dos procedimentos de digestdo acida em bloco
digestor e solubilizacdo alcalina em banho termostatizado. A caracterizacdo e o
desenvolvimento de procedimento de preparo de amostra assistido por radiacéo
ultravioleta para os efluentes gerados durante o processo de curtimento gerou limites
de deteccdo dentro do aceitavel para a resolucdo do CONAMA 430/2011, exceto
para Hg e Se. Com esse conjunto de dados pode-se avaliar uma proposta de
tratamento ou aproveitamento dos efluentes gerados no curtimento de peles e

avaliar a qualidade de couros direcionando para utilizagbes especificas.
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Trabalhos Futuros

o Proposicdo de modelos de quantificagdo combinando resultados
obtidos por meio de ensaios fisico-mecéanicos e espectros de infravermelho

proximo.

o Aplicacao de procedimentos de preparo de amostras em bloco digestor
e solubilizacdo alcalina para outros elementos de possivel interesse da

industria de peles e couros.
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Apéndice 01: Curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétrica derivada (DTG)

de todas as ragas de ovinos e tipo de curtimento avaliado.
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¥ |le de France + Y2 Santa Inés : OIS 162
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Apéndice 02: Curva e parametros analiticos utilizados para determinacéo de Cr no
lixiviado de suor artificial por MIP OES.

Intensidade
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Cr: 425,433 nm
Faixa linear: 0,1 -7 mg L™
Equacéo: y =41705x + 7522,4
R? = 0,9975
SBR = 85,97
BEC =0,01632
LOD (mg kg™) = 0,40
LOQ (mg kg™) = 1,34
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Apéndice 03: Curva analitica utilizada para determinacdo de Carbono no efluente
de curtume por ICP OES.

20000
. ®
15000 ~
()
®
o 100004
wn
[ e
9 .
k= .
5000 - o
..‘
.
O ‘r v T v T v T v T v T
0 1000 2000 3000 4000 5000
-1
[ 1 mgkg
C: 193,027 nm

Faixa linear: 50 — 5000 mg kg™
Equacdao: y = 3,6162x + 563,93
R? = 0,9946



