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RESUMO

A gelatina € um material com grande aplicabilidade, podendo ser utilizada para
o desenvolvimento de produtos em diversos segmentos da industria como a
producéo de adesivos. Essa pode ser obtida a partir de matérias-primas bovinas
e suinas, 0ssos, peles e cartilagens e consequentemente os residuos oriundos
do processamento de couro. Nesse contexto, o presente trabalho visa
desenvolver um adesivo utilizando gelatina oriunda de residuos de couro wet-
blue da industria de processamento de peles em couro. A metodologia deste
estudo consistiu em, primeiramente, desenvolver uma formulacdo de adesivo
com gelatina comercial para ser utilizado como adesivo padréo na pesquisa. Na
sequéncia, foram realizadas hidrélises do residuo para obtencdo da gelatina
oriunda dos mesmos. A gelatina comercial foi substituida pelas obtidas através
das hidrdlises, de forma equivalente, na formulacéo para producédo do adesivo.
Por fim, foram realizadas as analises de caracterizacdo das gelatinas e dos
adesivos por meio de: andlise estrutural quimica por espectroscopia no
infravermelho (FTIR), analises térmicas (DSC e TGA). Na gelatina obtida por
hidrolise alcalina também foram feitas analises de cinzas e nitrogénio e nos
adesivos foram realizadas as analises teor de sélidos, cromo VI, densidade e
testes de resisténcia mecanica (resisténcia a tracdo e médulo de alongamento
apos a ruptura). Através da caracterizacao das gelatinas pode-se verificar que a
gelatina extraida apresentou menor pureza quando comparada a gelatina
comercial, entretanto através da analise de resisténcia mecanica, pode-se
perceber que esse fato ndo afetou o desempenho do adesivo elaborado com a
gelatina extraida. A analise de infravermelho demonstrou similaridade entre as
gelatinas, comercial e extraida, e para os adesivos elaborados com as mesmas.
As andlises de DSC e TGA, foram ensaios complementares para a
caracterizacdo das gelatinas e dos adesivos desenvolvidos, demonstrando uma
pequena reducdo na estabilidade térmica na gelatina extraida e
conseguentemente no adesivo elaborado com a mesma, corroborando também
com os resultados encontrados para as analises de cinzas e nitrogénio, onde
percebeu-se um percentual menor de proteina e um teor maior de substancias
inorganicas. Desta forma, os adesivos desenvolvidos tém potencial para serem
utilizados para colagem de madeira, sendo uma alternativa sustentavel ao
descarte de residuos de couro wet-blue, possibilitando uma economia circular.

Palavras-chave: Economia Circular, Hidrolise, Origem Natural, Reutilizacao de
residuos, Wet-blue.



ABSTRACT

Gelatin is a material with great applicability and can be used for the development
of products in various industry segments such as the production of adhesives.
This can be obtained from bovine and porcine raw materials, bones, skins and
cartilage and consequently the residues from leather processing. In this context,
the present work aims to develop an adhesive using gelatin derived from wet-
blue leather residues from the leather processing industry. The methodology of
this study consisted of, firstly, developing an adhesive formulation with
commercial gelatin to be used as a standard adhesive in the research.
Subsequently, hydrolysis of the residue was carried out to obtain the gelatin
derived from them. Commercial gelatine was replaced by those obtained through
hydrolysis, in an equivalent way, in the formulation for producing the adhesive.
Finally, characterization analyzes of gelatins and adhesives were carried out
using: chemical structural analysis by infrared spectroscopy (FTIR), thermal
analysis (DSC and TGA). In the gelatine obtained by alkaline hydrolysis, analyzes
of ash and nitrogen were also carried out and in the adhesives, the analysis of
solid content, chromium VI, density and tests of mechanical resistance (tensile
strength and modulus of elongation after rupture) were carried out. Through the
characterization of the gelatins, it was possible to verify that the extracted gelatin
presented lower purity when compared to commercial gelatin, however, through
the analysis of mechanical resistance, it was possible to perceive that this fact
did not affect the performance of the adhesive elaborated with the extracted
gelatin. The infrared analysis demonstrated similarity between the gelatins,
commercial and extracted, and for the adhesives elaborated with them. The DSC
and TGA analyzes were complementary tests for the characterization of the
gelatins and the developed adhesives, demonstrating a small reduction in the
thermal stability in the extracted gelatin and consequently in the adhesive made
with it, also corroborating the results found for the analysis of ashes and nitrogen,
where a lower percentage of protein and a higher content of inorganic substances
were observed. In this way, the adhesives developed have the potential to be
used for wood bonding, being a sustainable alternative to the disposal of wet-
blue leather waste, enabling a circular economy.

Keywords: Circular Economy, Hydrolysis, Natural Origin, Waste Reuse, Wet-
blue.
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1 INTRODUCAO

A industria do couro e seus produtos desempenham um papel relevante
na economia mundial, com um valor comercial global de 271,21 bilhdes de
dolares no ano de 2021 (STATISTA, 2022). Essa industria € uma das mais
antigas e tradicionais, devido as suas diversas aplicacdes, como calcados,
vestuarios e bolsas (CHAUDHARY; PATI, 2016). Durante o processamento do
couro, residuos sélidos e efluentes liquidos sdo gerados, 0 que torna necessario
o desenvolvimento de estudos para minimizar os impactos ambientais do setor.
Para cada 1000 kg de pele verde, sdo produzidos cerca de 200 kg de couro
acabado e 600 kg de residuos solidos e subprodutos. Entre os principais
residuos sélidos dessa atividade estéo os farelos, pos e aparas de couros (wet-
blue, semiacabados e acabados) (MORAES; BIDONE, 2002).

A gelatina é produzida a partir de hidrolisados de colageno, sendo um
material com grande aplicabilidade, assim quando extraido do residuo de couro
pode ser utilizado para o desenvolvimento de materiais (CAPPELLARO, 2020;
KANAGARAJ; BABU; MANDAL, 2008). Sendo ela um material que apresenta
propriedades biocompativeis e adesivas, podendo se transformar em matéria
prima para o desenvolvimento de produtos de diversos segmentos de industrias,
como filmes, microcépsulas, alimentagdo, fertilizantes, adesivos e entre outros
(PENG,; LI; SHEN, 2012; HANANI; ROOS; KERRY, 2014; DANG; SHAN; CHEN,
2016).

Pode-se encontrar colageno em matérias-primas bovinas e suinas, 0ssos,
peles e cartilagens e consequentemente os residuos oriundos do processamento
de couro, os quais quando hidrolisados sdo transformados em gelatina
(GENNADIOS, 2002; WOLF, 2003; MASILAMANI et al, 2016).

Um dos principais produtos utilizados no processo de curtimento € o
cromo trivalente, que se liga com o colageno da pele estabilizando o material. A
pele bovina apds o tratamento de transformagdo, por meio do curtimento ao
cromo, € denominada couro wet-blue. Apesar de receber esse tratamento, ainda

€ possivel perceber no material a presenca de colageno, o qual é de grande
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interesse como um subproduto para industrias de adubos e fertilizantes (METZ,
2016).

Para realizar a extracdo da gelatina em residuos de couro € necessario o
emprego de temperatura e agentes quimicos, 0s quais sao responsaveis por
realizar a quebra das ligacdes do complexo cromo-colageno. Assim, para
realizar a quebra dessas ligacbes € feita a hidrolise, que dependendo da
finalidade do uso, pode ser acida, alcalina ou enziméatica. Apés a hidrélise, para
muitas aplicagdes, a gelatina obtida precisa ser seca, para isso podem ser
utilizados métodos de secagem convencional ao ar, liofilizacdo e secagem por
spray dryer (FRIESS, 1998; MANCOPES et al., 2008; SCOPEL et al., 2018;
SUNDAR et al., 2011; SIKORSKI; KOIODZIEJSKA, 2002).

Uma das aplicagGes da gelatina oriunda da extracdo de subprodutos de
origem mamifera, € a cola animal e esse tipo de adesivo, normalmente é
encontrada na forma de solido ou em po, para reconstituicAo com agua, e
aplicadas a uma faixa de temperatura que varia entre 80 e 90 °C. Séo
principalmente utilizados por indastrias de méveis, papel e téxteis (ADAMS;
OCHSNER; SILVA, 2011). Para fabricacdo da cola animal, normalmente se
utiliza gelatina oriunda de peles ou outras fontes e ndo de residuos de couro.

De acordo com o estudo realizado pelo Centro das Industrias de Curtumes
do Brasil — CICB em 2022, esta ocorrendo uma reducao nas unidades produtivas
ativas no setor de couro no Brasil. No ano de 2018, existiam 240 unidades e em
2020 chegou-se a 214 unidades. Porém, apesar da reducdo nas unidades,
percebe-se um aumento em investimentos e equipamentos, assim como uma
maior preocupacdo com a area ambiental. Em 2018 60% das empresas
possuiam alguma certificacdo, j& em 2021 esse percentual chegou em 78%
(CICB, 2022). Sendo assim, é imprescindivel a busca por procedimentos e
métodos para reutilizagdo dos residuos gerados, transformando em um produto
sustentavel, buscando minimizar os impactos ambientais e gerando uma
economia circular.

A presente pesquisa teve o apoio da empresa FCC por meio de doacéo

de matérias primas e testes/ analises realizadas na mesma.


https://www.cicb.org.br/
https://www.cicb.org.br/
https://www.cicb.org.br/
https://www.cicb.org.br/
https://www.cicb.org.br/
https://www.cicb.org.br/
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho € desenvolver um adesivo utilizando gelatina
extraida de residuos de couro wet-blue da industria de processamento de peles

eém couro.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver uma formulacdo para um adesivo utilizando gelatina
comercial como matéria-prima;

o Extrair gelatina a partir de residuos de curtume, do tipo wet-blue;

. Replicar a formulacdo do adesivo desenvolvido, substituindo a
gelatina comercial por gelatina extraida de residuos de curtume;

. Avaliar as propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos adesivos

desenvolvidos.



2 REVISAO DA LITERATURA

Ao longo do referencial tedrico estdo dispostos conceitos basicos para
compreensao do trabalho. S&o abordados conhecimentos gerais sobre adesivos
e 0s tipos mais comuns, bem como as matérias-primas utilizadas para sua
formulacdo. Aléem disso, sdo explanados aspectos tedricos sobre o colageno
bovino e seu uso como matéria-prima, tendo em vista residuos e subprodutos de
pele os quais possuem potencial de obtencdo de colageno e seus processos
para extragcdo de colageno a partir dos residuos.

2.1 ADESIVOS

Adesivos sao substancias que tem a propriedade de realizar a unido de
duas superficies, denominadas substratos, e a forca de adeséo é responsavel
por fazer com que o adesivo fique aderido ao substrato. Eles podem ser
classificados em relacdo a sua composicao, utilizacdo e aplicacdo. Os adesivos
apresentam vantagens em relacdo a outros sistemas de unido de materiais, pois
resultam em menor peso ao produto apos a unido dos substratos, em muitos
casos 0s custos de fabricagdo sao inferiores, agregam para um melhor
acabamento do produto, pois normalmente ficam invisiveis (ADAMS;
OCHSNER,; SILVA, 2011; ANDREW, 2015).

Outro ponto importante dos adesivos, esta relacionado a tensédo na peca,
como eles sdo aplicados, na sua grande maioria na totalidade das pegas, tem-
se uma area maior e consequentemente a tenséo sera distribuida e ndo mais
concentrada em pequenas areas (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011; ANDREW,
2015; GOSSLER, 2020).

Apos a ligacdo com o adesivo, 0s substratos sdo chamados de adendo ou
aderente e a regido entre o adesivo e 0 aderente, € conhecida como interfase ou
camada limite. Os sistemas de colagem, necessitam de aderentes, adesivo,
primer (dependendo do tipo de adesivo utilizado) e interfases, conforme
demonstrado na Figura 1 (GOSSLER, 2020).
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Figura 1 — Sistema de colagem e seus componentes

REGISES DE INTERFASE

/\

ADERENTES

ADESIVO _» FRIMER (caso

houwver)

Fonte: Adaptado de Gossler, 2020.

A unido entre os aderentes e o material adesivo, € denominada como junta
adesiva ou ligacao adesiva, ocorrendo em trés estagios. O primeiro, é aplicacédo
do material adesivo, que deve estar no estado liquido, de forma que sua
molhabilidade e espalhamento ocorra da melhor forma e que seja possivel criar
o melhor contato entre o adesivo e o aderente. O segundo estagio, depende do
tipo de adesivo empregado, podendo ser cura quimica ou secagem fisica. J& no
altimo estagio, pode-se perceber as forcas de interacdo entre adesivo e
aderente, geradas pela forca de adesdo (MENDOZA et al, 2017).

2.2 TIPOS DE ADESIVOS

Existe uma ampla variedade de adesivos no mercado, todo adesivo tem
suas caracteristicas e sua finalidade especifica de aplicacdo. Portanto, é
importante verificar todos os adesivos disponiveis, para fazer a escolha correta,
com base no objetivo. No quadro 1, sdo destacados 0s principais tipos de
adesivos:



Quadro 1 - Principais tipos de adesivos, suas composicdes, caracteristicas e aplicacfes

18

Continua.

Tipo de adesivo

Composicéo

Caracteristica

Aplicacéo

Cola Animal

E produzida a partir da gelatina, que
€ uma proteina extraida da
cartilagem, tenddes, 0ssos, peles, e
que pode ser de origem de

mamiferos ou peixes.

Esse tipo de cola, normalmente é encontrado na forma
de solido ou po, para reconstituicdo com agua. O
coldgeno é uma proteina insoltvel em agua, mas
quando tratado com &cidos, alcali ou agua quente,

torna-se solavel.

S&o principalmente
utilizados por
industrias de méveis,

papel e téxteis.

Adesivo a Base de Poliuretano

Disperséo de resina poliuretano
dispersa em solvente organicos ou
em agua e adi¢do de aditivos para

conferir propriedades especificas.

Possui alta resisténcia mecanica, degradacao
controlada e afinidade celular. Nos adesivos base
solventes, apresenta coloragéo variando do
transparente ao translicido branco e base agua

coloragéo de translicida esbranquigada a branca.

Embalagens, livros,
calcados, moveleiro,
entre outros.

Adesivo de

Policloropreno(Neoprene)

Resina policloropreno dispersa em
solventes orgénicos ou em 4gua e
adicdo de aditivos para conferir

propriedades especificas.

Base solvente apresenta cor amarela e possui forca,
resisténcia ao envelhecimento, ao calor, a agua, névoa
e produtos quimicos. Base agua apresenta coloragao
de translicida branca a amarelada, é sensivel ao calor

e ao cisalhamento.

Superficies
metalicas, moveleira

e calcadista.

Adesivos Sélidos Termofusiveis
(HM)

Adesivo termoplastico, produzido a
partir da mistura de borrachas e
outras resinas. Também sao
adicionados aditivos para conferir

propriedades especificas

S&o reconhecidos por sua forga e resisténcia ao calor.
Em comparacdo com outros adesivos, o processo de
configuracéo é reversivel e a aproximadamente 77 °C,
podendo ser resfriados e derretidos novamente, sem

perder as propriedades.

Metais, plasticos,
vidro, ceramica,

borrachas e madeira.




19

Continua.
Adesivo a Base de Acetato de | Dispersdo de PVA em agua e | Possuiforca e rigidez instantaneas apés a sua aplicacdo. | Construcéo civil,
Polivinila adicdo de aditivos para conferir | As colas de PVA devem ser aplicadas em temperaturas | fabricacdo de

propriedades especificas.

em torno de 16 e 32 °C.

moéveis, embalagens
para produtos
flexiveis e como um
adesivo de
revestimento para
colar tecido isolante
para tubos e dutos

em usinas a vapor e

navios.

Latex Natural Emulsdo de borracha natural em | O latex natural refere-se ao material obtido, | Fita Adesiva.
agua e adicdo de aditivos para | principalmente, a partir da friccdo da seringueira. O
conferir propriedades especificas. adesivo apresenta coloragao de translicida a branca e se

desta para a elevada pegajosidade. Porém apresenta
pouca resisténcia para colagem calcados e possui odor
caracteristico amoniaco, o qual é utilizado para
estabilizar o adesivo.

Cianoacrilatos Adesivo monocomponente, a base | Possuem potencial adesivo muito forte, apesar de sua | Pedra, metal,
de cianoacrilato e ndo necessita de | coesdo ser fraca, por serem polimeros lineares, isso | madeira, couro,
misturas. implica que as ligacBes devem ser feitas usando os filmes | ceramica, papel,

mais finos, sob essas condi¢cdes, quase todos os | plastico.

materiais podem ser ligados.
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Continuacao

Adesivo a Base de Dextrina

Emulsdo aquosa da Dextrina e
adicdo de aditivos para conferir

propriedades especificas.

Sao de origem vegetal e apresentam coloracdo marrom,
sdo atoxicos, biodegradaveis, possuem baixo teor de

umidade e sdo muito soliveis em agua.

Superficies
porosas como
embalagem de

papel e papeléo.

Adesivo a Base de Caseina

Dispersdao aquosa da proteina do
leite (caseina), extraida do leite
desnatado e adicéo de aditivos para

conferir propriedades especificas.

Existem trés tipos de caseina: caseina &cida, caseina
lactica e caseina coalho. S&o diferenciadas entre elas
pelo processo de producdo que é realizado em cada

uma.

Rotulagem de

vidro.

Adesivo a Base de Amido

Emulsdo aquosa a base de amido de
milho ou de mandioca e adi¢do de
aditivos para conferir propriedades

especificas.

Sao muito solaveis em agua fria e quente. Também se
degradam muito facilmente em ambientes Umidos, por

isso sdo comercializados na forma seca(po).

Papel e papeléo.

Fonte: Adaptado De Adams; Ochsner; Silva (2011), Agnol (2019), Andrew (2015), Coelho (2007), Cunha; Matos (2011), Ebnesajjad; Landrock, (2015),
Gilio et al (2021), Fabricio; Mahlmann (2014), Pizzi; Mittal (2003), Silva (2011), Silva et al. (2011) e Souza (2015).
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2.3 MATERIAIS-PRIMAS UTILIZADAS NAS FORMULACOES DE ADESIVOS

Em relacdo a formulacéo, os adesivos possuem muitas variacdes e muitos
componentes na sua composicdo, onde para cada aplicacdo tem-se uma
caracteristica diferente, o qual cada tipo de adesivo possui uma formulacdo
especifica. Os principais componentes encontrados em adesivos comerciais
sao: polimero base, resinas, solventes, cargas, espessantes e aditivos. Mas néo
€ uma regra, nem todos os componentes sdo encontrados em todos os adesivos,
existem alguns adesivos que néo possuem solventes ou cargas (EBNESAJJAD;
LANDROCK, 2015).

O Quadro 2 apresenta as principais matérias-primas utilizadas na

formulacé@o de adesivos e suas caracteristicas.



Quadro 2 — Principais matérias-primas utilizadas em adesivos e suas caracteristicas
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Continua.

Matéria prima

Exemplos

Aplicacéo

Vantagens

Desvantagens

Polimero Base

Policloropreno, poliuretano,
borracha termopléastica, PVA,
borracha natural, EVA, poliamida

€ entre outros.

Realiza a ligacéo entre os substratos e é responséavel

pelas propriedades mecénicas dos adesivos.

Possui resisténcia,
viscosidade e tempo

adaptéavel.

Baixa adesao

Resinas naturais: breu, ésteres
de breu, goma-laca. Resinas

sintéticas: fendlicas.

Resistente ao calor dos

Sao prejudiciais ao
meio ambiente,

podendo ser,

Resina Conferem ao adesivo adeséo e tack. filmes de adesivos e gerar
L cancerigeno,
a pegajosidade. g

patogénicos ou

mutagénicos.

Tolueno, acetona, metiletilcetona . . .
Dissol q _ - ) do adesi Reduzir a viscosidade e
MEK), agua, acetato de etila, Issolvem as demais materias primas do adesivo, . Nocivo ao meio
Solventes ( ). &g facilitar a sua

hexano e entre outros

como polimero base, resina e aditivos.

espalhabilidade.

ambiente.

Cargas ativas e

cargas inativas

Ativa: 6xido de magnésio e o
oxido de zinco
Inativas: CaCO3, BaS04, pé de

quartzo e entre outros

As cargas ativas tém como finalidade melhorar alguma
propriedade especifica do adesivo. E as cargas

inativas sdo utilizadas com a funcao de reduzir custos

do adesivo.

Possui expanséao térmica,
elétrica e condutividade
térmica, encolhimento e

resisténcia ao calor.
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Continuacao.

Dispersdes de poliacrilato

modificado com carboxila,

Utilizados em adesivos base agua. Possui a finalidade

de se obter uma consisténcia melhor ao adesivo.

Torna o adesivo facil de

Causam grande

aumento na

Espessantes . o o L - . aplicar e com uma . )
solugBes de poliacrilato de sédio | Também s&o utilizados para auxiliar na suspenséo de viscosidade da
i . . cobertura do substrato. .
e entre outros pigmentos ou Oxidos metalicos. resina.
Antioxidantes, plastificantes, Melhoram caracteristicas
ceras e entre outros . ) o o especificas, como por
N Sé&o aplicados para atingir uma caracteristica ) )
Aditivos exemplo, conferir maior

especifica do adesivo.

durabilidade ao longo do

uso do adesivo.

Fonte: adaptado de Coelho (2007), Andrew (2015), Silva (2008) e Pizzi e Mittal (2003).
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2.4 COLAGENO: ESTRUTURA, COMPOSICAO E METODOS DE EXTRACAO

O colageno e seus derivados sao muito utilizados pelas indastrias e esta
virando uma tendéncia sua utilizagdo como proteina para substituicdo de
agentes sintéticos em diversos processos industriais. As industrias
farmacéuticas e alimenticia sédo as maiores consumidoras de colageno, atuando
como agentes espumantes, emulsificantes, estabilizantes, microencapsulantes
e materiais formadores de filme biodegradaveis. Devido as suas caracteristicas,
o colageno pode ser explorado por outros setores industriais, como de
cosmeéticos, adesivos, para remoc¢ao de 6leo de derramamentos, entre outros
(BHAGWAT, 2018).

O termo “colageno” é usado para denominar uma familia de
aproximadamente 27 isoformas de proteinas encontradas nos tecidos
conjuntivos ao longo do corpo, como 0ssos, tenddes, cartilagens, veias, pele,
dentes e musculos, podendo ser extraido de diversas espécies de animais, como
bovinos, suinos e peixes (SILVA; PENNA, 2012). No Brasil, a maior parte do
colageno é oriundo de subprodutos da industria de carnes, em virtude da vasta
producdo do pais para exportacdo, apenas no més de abril de 2021, o pais
faturou US$ 122 milhdes com a exportagédo de couro e pele (CICB, 2021).

O colageno é composto por grandes cadeias de aminoacidos ligados por
ligacOes peptidicas, e que podem conter grupos funcionais acidos e basicos. A
diversidade da composicdo de aminoacidos presentes nos colagenos, leva a
classificagcdo em pelo menos quatro tipos, 0s colagenos mais comuns sao tipo |,
I, Il e IV, e se diferem entre si pelas fun¢cbes que desempenham e sua formula
quimica (PRESTES et al., 2013).

O tipo |, € o mais abundante e é encontrado em peles, tenddes, ligamentos
e 0ssos, apresenta forma de fibras grossas, é uma proteina de macromolécula,
constituida por trés cadeia polipeptidicas, as quais apresentam no centro da
molécula forma helicoidal e nas extremidades aminica e carboxilica com forma
globular. A partir do colageno tipo | sdo obtidos o colageno parcialmente
hidrolisado, ou seja, a gelatina, e o colageno hidrolisado. Para fins de producdo
industrial, a gelatina é obtida do colageno por meio da hidrdlise acida ou alcalina
(TORLEY; DARCY; TROUT, 2000).
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O colageno tipo Il, pode ser encontrado em cartilagens, ha a formacéo de

fibrilas e ndo de fibras, o tipo Il é constituido por fibras nas artérias, no musculo

dos intestinos, sao fibras que apresentam elasticidade. Ja o tipo IV, esta presente

na membrana basal e atua como um filtro nos rins, esse tipo de coldgeno ndo

forma fibras e nem fibrilas (PRESTES, 2013).

A partir do colageno nativo, insoluvel, que é encontrado em peles, 0ssos

e tendbes, € possivel obter a fibra de colageno, o colageno hidrolisado e o

coldgeno parcialmente hidrolisado (comumente chamado de gelatina), como

pode-se verificar na Figura 2. Cada um destes derivados do colageno apresenta

caracteristicas distintas e dependem de processos de extracao diferentes, tempo
e temperatura para obtencédo (PRESTES, 2013).

Figura 2 — Fluxo de obtencé&o de fibra de coldgeno, coldgeno hidrolisado e colageno

parcialmente hidrolisado (gelatina)

Colageno Nativo (Tropocoldgeno)
Massa Molar de 360 kDa
Insolivel em agua
>40°C desnatura-se

|

{

'

y

y
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Couro Bovino ou Pele

Pele Suina e ossos

Couro e diversas

Neutralizagdo com acido

2

Secagem < 85°C

Y

Fibra de Colageno

\.

v

-Ponto isoelétrico entre
pH 7,0a9,5

\.

( - s . )
-Insoldvel em agua fria;

\

-Insoluvel em agua fria e
soluvel em agua quente;
-Ponto isoelétrico entre pH 7,0
a90

/

Suina matérias-primas
| \ \ + J \
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Tratamento alcalino EHI' ) Ee Q;(')m'%%fc Hidrdlise Parcial Acida 65 Hidrdlise Parcial Alcalina
Ca(OH)2 MEETEEE (02 B a 68°C 65 a 68°C
\. \ ~ ¢ s \
) ¥ ¥ ) . N
; ) Reorganizacao fisica da Tratamento drastico
Corte Colageno Hidrolisado estrutura e minimas alteracoes (hidrolisa até
hidroliticas Frm At
L L L J L aminoacidos)
4 ¢ # , . 4 ¢ N ' ¢
-Soluvel em agua fria; Parcialmente hidrolisado ou Gelatina Parcialmente hidrolisado ou Gelatina
Lavagem -Sem poder de gelificagdo; tipo A. Ampla faixa de distribuicao tipo B. Menor faixa de distribuicao
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\ . . J _
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5,5;
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Fonte: Adaptado de Prestes, 2013.
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2.4.1 Fibra de Colageno

A fibra de colageno € obtida a partir do colageno nativo, essa fibra passa
por um tratamento alcalino, € desengordurada e posteriormente seca em baixas
temperaturas. Devido ao tamanho da sua particula, em torno de 1,80 a 1,92 mm,
algumas aplicacdes sao inviabilizadas, como por exemplo ndo pode ser injetada
e em relacdo a sua forma fisica, apresenta caracteristica como capacidade de

retencdo de agua, agente de textura e coesao (SILVA et al, 2021).

2.4.2 Colageno Hidrolisado

O colageno hidrolisado também € obtido a partir do colageno nativo, sua
extracdo é realizada por meio de hidrélise quimica e enzimatica sob condi¢bes
controladas. A sua principal caracteristica € a sua composicdo de aminoacidos,
com alto nivel de glicina e prolina, os quais sdo essenciais para estabilidade e
regeneracao de cartilagens, podendo ser utilizado como matéria-prima em
produtos benéficos para o organismo (BOMBANA; ZANARDO, 2018; SILVA;
PENNA, 2012).

As condi¢cdes de processamento, matérias-primas e a enzima utilizada na
extracdo, estdo diretamente ligadas a massa molar, estrutura, composicao,
caracteristicas e propriedades funcionais do colageno hidrolisado obtido
(PRESTES, 2013).

2.4.3 Gelatina

A gelatina ou também conhecida como colageno parcialmente hidrolisado,
€ obtida por meio do processo de hidrélise acida ou alcalina, sendo muito
utilizada para reter agua e como agente de gelificacdo (BOMBANA; ZANARDO,
2018). Na extracao acida a gelatina obtida é classificada como Tipo A, apresenta
ponto isoelétrico entre 7 e 9, e nesse processo ocorre a reorganizacao fisica da
estrutura e minimas alteragbes hidroliticas, resultando em ampla faixa de

distribuicdo de massa molar. Ja na hidrdlise alcalina o produto € denominado



27

gelatina Tipo B, apresenta ponto isoelétrico entre 4,7 e 5,5, e este processo €
mais drastico, hidrolisando até aminoacidos, o que resulta em menor faixa de
distribuicdo de massa molar, esse processo ocorre em temperatura, tempo e pH
altos, levando a degradacédo das proteinas (PRESTES et al., 2013; SCOPEL et
al. 2018).

A gelatina € uma proteina completamente desnaturada, podendo ser
usada na industria alimenticia apenas como um emulsificante e ndo como uma
fonte de fibras nutricionais. A principal propriedade da gelatina é formar solu¢des
para producao de géis estaveis, abaixo de 40 °C (SILVA, 2012).

A principal diferenca entre o colageno hidrolisado e a gelatina esta
relacionada a sua massa molar, sendo de 15-50kg/mol o colageno hidrolisado e
de 50-200kg/mol a gelatina (SCOPEL, 2020).

2.5 SECAGEM DA GELATINA

A gelatina é um produto comercializado na forma desnaturada e as suas
caracteristicas dependem do seu processo produtivo. O tipo da matéria-prima, o
pré-tratamento escolhido, as condi¢des de extracdo, temperaturas de extracédo
e métodos de secagem utilizados, terdo total influéncia no rendimento da
producdo e nas propriedades fisico-quimicas obtidas na gelatina seca. Sendo
assim, a secagem € um ponto de muita importancia no processo, uma vez que
sera decisiva para definir as propriedades da gelatina obtida. O processo de
secagem € responsavel por realizar transformacgfes fisico-quimicas das
proteinas, por meio da transferéncia de calor e massa, o calor envolvido pode
resultar em algumas alternancias ou modificacbes da estrutura da proteina,
podendo influenciar em propriedades como solubilidade, gelificagéo, formacéo
de espuma, emulsificacdo, propriedades de absor¢cdo de gordura e de agua
(ARAUJO et al., 2021; KANWATE; BALLARI; KUDRE, 2019).

Dessa forma, cada método de secagem e condi¢cfes de secagem, podem
gerar diferentes efeitos nas propriedades e caracteristicas da gelatina. Os
métodos mais comuns utilizados para secagem séo a liofilizacdo, a secagem em

estufa a vacuo e o Spray Dryer. A secagem por Spray Dryer ou também
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conhecida como secagem por pulverizacdo, € um método de secagem muito
utilizado nas industrias alimenticias, pois € responsavel pela obtencdo de
produtos de qualidade e gelatinas com menor odor, além de apresentar outra
vantagem, que € o baixo custo (KANWATE; BALLARI; KUDRE, 2019).

2.6 RESIDUOS E SUBPRODUTOS DE PELE/COURO BOVINO COM
POTENCIAL DE OBTENCAO DE GELATINA

Apesar dos curtumes utilizarem residuos oriundos das industrias de
carne, o processo de transformacdo das peles em couro ocorre pelo alto
consumo de produtos quimicos, associado a diversos processos mecanicos,
além do alto consumo de agua, consequentemente, gerando um volume
significativo de residuos sélidos e liquidos, com alto grau de toxicidade (METZ,
2016). Gera-se nas industrias do couro residuos como gorduras, farelos do
processo de rebaixe, efluentes dos processos, lodo, retalhos de couro, po, entre
outros residuos, os quais grande parte sdo destinados aos aterros sanitarios
(RIEHL, 2015).

Em 2010 entrou em vigor a Politica Nacional de Residuos
Solidos (“PNRS”), lei n°® 12.305/10, com diretrizes voltadas para a gestdo
integrada e de gerenciamento de residuos solidos, expondo a necessidade de
primeiramente pensar na reciclagem dos residuos, tratando apenas os rejeitos
do final do ciclo, os quais ja ndo exista possibilidade de reaproveitamento e
encaminhando os mesmos para destinagéo final (RIEHL, 2015).

De acordo com o estudo realizado pelo Centro das Industrias de Curtumes
do Brasil — CICB em 2022, esta ocorrendo uma reducéo nas unidades produtivas
ativas no setor de couro no Brasil. No ano de 2018, existiam 240 unidades e em
2020 chegou-se a 214 unidades. Porém, apesar da reducdo nas unidades, pode-
se perceber um aumento no nivel de ocupacao das instala¢cdes produtivas,
saindo de 71% em 2018 para 80,9% em 2020, ocorrendo também um aumento
de 39% em equipamentos e investimentos. Percebe-se também uma maior
preocupacdo com a area ambiental e a responsabilidade pelo atendimento das

legislagbes vigentes, de forma que em 2018 apenas 60% das empresas
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possuiam alguma certificacdo, como: LWG (Leather Working Group), 1SO
(International Organization for Standartization) e CSCB (Certificacdo de
Sustentabilidade do Couro Brasileiro), ja em 2021 esse percentual chegou em
78% (CICB, 2022).

Politicas publicas e a mais investimentos nas industrias de curtumes,
convergem com a necessidade de uma gestdo voltada para reducdo e
descontaminacdo dos residuos, buscando procedimentos e métodos para
reutilizacdo dos residuos gerados, transformando em um produto sustentavel,
buscando minimizar os impactos ambientais e gerando uma economia circular.
De forma que se transforme em trabalho e renda, tornando-se um bem
econdmico e que traga valor social (RIEHL, 2015; ROSA, 2020).

Conforme Metz (2016), acredita-se que os residuos gerados pelas
industrias de processamento de peles, podem resultar em subprodutos ou
coprodutos, valorizando-os economicamente e que das 44.400 toneladas de
serragem e po de couro geradas anualmente no Rio Grande do Sul, 30% sé&o
destinadas para aterros industriais. Esse residuo destinado aos aterros, constam
na sua composicao colageno, proteina que faz parte da integridade estrutural da
pele, estando muito presente nos residuos oriundos de processamento de peles
em couro. Sendo assim, pode-se estimar que 13.000 toneladas do residuo
poderiam ser transformadas em aproximadamente 5.000 toneladas de gelatina
anualmente (SCOPEL,2020; SILVA, 2012).

2.6.1 Residuo Wet-blue

Dentre os residuos gerados pelos curtumes, os residuos solidos de pele,
oriundos de recortes da pele bruta, os quais ndo séo perigosos, apresentam um
alto teor de colageno. No residuo wet-blue, também é possivel encontrar
colageno na sua composicdo, o qual pode ser extraido e enriquecido com
minerais, como fosforo e potassio, se transformando em grande interesse para
uso como um subproduto para industrias de adubos e fertilizantes (METZ, 2016).

A denominacédo de wet-blue é dada, a pele bovina apés sofrer o primeiro
tratamento de transformac&o no curtume, € realizada a estabilizagéo da estrutura

proteica através de reag¢des quimicas com o uso de curtentes. De forma, que o
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couro passa a ter um aspecto Umido e azulado, esse processo visa preservar as
peles e torna-las mais resistentes e 0s sais de cromo sao 0s agentes curtentes
mais usuais (DAUDT; GRUSZYNSKI; KAMPF, 2007).

O processo de rebaixamento do couro visa a padronizacéo de espessura
do couro wet-blue, durante esse processo sao geradas raspas e as chamadas
serragens de rebaixamento, as quais representam um volume significativo de
residuos nesse tipo de processo produtivo (PINHEIRO, 2021).

Toda pele ap6s o tratamento com cromo, transformada em couro, é
classificada como classe |, perigosos, conforme a ABNT NBR 10.004, devido a
presenca de Cr*3, o qual tem a possibilidade de sofrer oxidacédo e se transformar
em Cr*, se tornando altamente téxico (ABNT, 2004). Dessa forma, todo residuo
gerado do tipo wet-blue requer cuidado e descarte correto, sendo os aterros
controlados uma medida paliativa para evitar descartes incorretos e demais
contaminagdes (DAUDT; GRUSZYNSKI; KAMPF, 2007).

Apesar da toxicidade do cromo, ele tem papel fundamental no processo
de producdo do couro, de forma que as fibras naturais do coldgeno séo
estabilizadas pela formacao cross-links intermoleculares e a reatividade do
colageno ao realizar as ligagcdes quimicas com o0s sais de cromo € possivel
devido os grupos radicais que estédo presentes nos aminoacidos. A fixacao dos
sais de cromo com objetivo de estabilizar o coladgeno, ocorre devido a
associacdes quimicas com as cadeias de polipeptidicas em nivel intrafibrilar,
criando assim uma maior estabilidade quimica e mecanica para o produto final
(METZ, 2016)

A reutilizacdo de residuos que apresentam algum percentual de cromo,
torna restrita a sua aplicacdo, ndo podendo ser aplicada a industria alimenticia
por exemplo. A gelatina apresenta carater biodegradavel e o alto teor de
nutrientes, como nitrogénio, o0 que torna o seu uso mais comum para agricultura,
visto que a sua degradacéo libera nutrientes para o solo (GARCIA, 2015).

Porém, o processamento quimico permite uma maior aplicabilidade da
gelatina oriunda de residuos wet-blue. Através da hidrolise &cida, alcalina ou
enzimatica, torna possivel o uso na producdo de polimeros, borracha,
fertilizantes e colas/adesivos, reciclando também o cromo, o qual pode ser
utilizado na producao de pigmentos ou retornando para o processo de curtimento
(CHAUDHARY:; PATI, 2016; PRINGLE, 2016).
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A hidrdlise torna isso possivel, pois 0 processo consiste na quebra das
ligacdes, as quais geram estabilidade ao colageno, de forma que as ligacées do
complexo cromo-colageno precisam ser rompidas. Para isso, € necessario um
meio aquoso, temperatura e produtos quimicos (MANCOPES et al., 2008).

Na hidrolise 4cida € possivel recuperar até 60% do cromo, no processo
acaba sendo produzido um liquido rico em cromo e uma torta sélida com baixo
teor de cromo. O liquido rico em cromo, pode retornar ao processo de
recurtimento. Ja na hidrolise alcalina, normalmente séo gerados dois produtos
em meio aquoso, o coldgeno hidrolisado e a gelatina, e na torta um produto rico
em cromo. E a hidrélise enzimética é divida em duas etapas, primeiro processo
quimico, onde se obtém a gelatina e na segunda ocorre a adicdo de enzimas e
é obtido o colageno hidrolisado (BELTRANPRIETO et al., 2011; FERREIRA et
al., 2010; MALEK; HACHEMI; DIDIER, 2009).

A principal razdo para buscar diferentes extracbes da gelatina e
otimizacdes das condi¢cdes de processos, esta relacionada a sua propriedade
gelificante e, consequentemente, a sua crescente valorizagdo para uso em
industrias da gelatina, fotogréfica, cosmética e farmacéutica (SILVA, 2012).
Existem métodos, como a descromagem, que buscam a recuperacéo da gelatina
e do cromo, com o objetivo de agregar mais valor aos produtos obtidos (ROSA,
2020).

Varios estudos tém sido realizados para buscar uma solugao para resolver
os problemas dos residuos gerados pelos curtumes, buscando gerar novos
produtos sustentaveis. Dessa forma, € possivel perceber no quadro 3, que os
autores testaram ou sugeriram o uso de gelatina extraida através de hidrélise
alcalina de residuos wet-blue em determinadas aplicacdes. Destacando o0s
trabalhos de AFTAB et al., 2006, CABEZA et al., 1998, CATALINA et al., 2006 e
MOKREJS et al., 2007, os quais sugerem o0 uso da gelatina para aplicacdo em
adesivos (SCOPEL, 2020).
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Quadro 3 — Aplicac8es da gelatina para produtos da hidrdlise alcalina de residuos wet-

blue
Aplicacéo Sugerida/Testada Referéncia
Gelatina Cosméticos, adesivos, fotografia,
impressao, microencapsulacéo, filmes, Sugerida (CABEZA et al., 1998)
acabamento do couro
Microencapsulacéo Testada (CABEZA et al., 1999)
) _ . ) (TING-DA; CHUN-PING;
Alimentacdo animal Sugerida
FEI, 2000)
Cosmeéticos, adesivos, fotografia, impresséo Sugerida (AFTAB et al., 2006)
Cosmeéticos, adesivos, fotografia, impressao, ]
o Sugerida (CATALINA et al., 2006)
encapsulacao, filmes
Géis, adesivos, fotografia, impress&o Sugerida (MOKREJS et al., 2007)
Filmes Testada (CATALINA et al., 2011)
Filmes Testada (SCOPEL et al., 2016)

Fonte: Adaptado de Scopel, 2020.

Assim como Scopel (2020), Rosa (2020) também destaca o uso da
hidrélise como uma solucdo para o reaproveitamento dos residuos wet-blue,
reduzindo a concentracdo de cromo e gerando produtos os quais podem ser

empregados como fertilizante e entre outros.




3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos que foram
aplicados no processo de desenvolvimento de um adesivo a base de gelatina

extraida de residuos de curtume wet-blue, bem como os testes realizados para

avaliar as suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas.

A Figura 3 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.

Figura 3 — Fluxograma da metodologia utilizada do trabalho

Desenvolver
formulacdes do
adesivo, utilizando

r

| gelatina comercial |

Avaliar as
propriedades do
adesivo Nitrogénio
desenvolvido total
l Caracterizacdo
do wet-blue
' R ~ ™) 3
Realizar extracdo da . Croma total Andlise de
98|at|na a partir de - Hidrolise Acida tracionamento
residuos wet-blue
L ”
Hidrdlise FTIR
y Alcalina .
Caracterizacio da 1 Densidade
gelatina comercial e DSC )
extraida J L —
) » . TGA Teor de solidos
Produzir adesivo a e
partir da gelatina Nitragénio total E—
extraida de residuos Kjeldahl Andlise de
wet-blue Cromo VI
i —
Avaliar propriedades
do adesivo
produzido a partir da
gelatina extraida do
residuo wet-blue

Fonte: Autora, 2023.

A metodologia foi dividida em etapas, onde primeiramente foram testadas
gelatina comercial, na sequéncia foram realizadas analises para avaliar qual a
melhor formulacdo desenvolvida, com objetivo de obter o melhor desempenho
na aplicacdo. Os residuos utilizados no presente trabalho como matéria-prima
para obtencdo da gelatina, sédo oriundos do processo de rebaixe do couro wet-

blue, etapa referente a uniformizacdo da espessura do couro, 0s quais foram
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doados por um curtume da regido do Vale dos Sinos e os mesmos foram
caracterizados antes das extracdes. Na sequéncia foram realizadas duas
extracdes da gelatina por meio da hidrdlise acida e alcalina de residuos de
curtume wet-blue, conforme o método de extracdo descrito nos trabalhos de
SCOPEL et al., (2018) e Rosa (2020) e realizada analise referente ao teor de
umidade, para apos realizar a secagem das gelatinas obtidas. Posteriormente,
foi substituida a gelatina comercial, utilizada na formulacéo base, pelas gelatinas
obtidas a partir das extracfes do residuo de curtume. Por fim, foram realizadas
analises fisico-quimicas e mecéanicas, com objetivo de comparar as propriedades
obtidas utilizando gelatina comercial e as gelatinas oriundas de residuos.

As atividades praticas foram realizadas nos laboratorios da Universidade
Feevale, especificamente no Laboratério de Beneficiamento e Estudos
Avancados em Materiais. Também foram utilizados laboratérios da empresa
parceira, FCC, Pro-ambiente e Instituto Senai, com intuito de complementar as

analises de caracterizacao dos materiais.

3.1 MATERIAIS

No desenvolvimento da formulacdo do adesivo foi utilizada gelatina
comercial, que foi adquirida na farméacia de manipulacéo In Corpore, na cidade
de Campo Bom (Certificado de Analise consta no Anexo A) e reagentes como
taquificante, antiespumante, conservante e carga.

Apés concluida a etapa de definicdo da formulagdo, foram utilizados
residuos de couro, do tipo wet-blue, para extracdo da gelatina e reagentes para
promover a hidrélise, como Acido Citrico P.A para extracdo acida e Oxido de
Célcio P.A para alcalina. Também foi utilizado um fuldo de aco inox da marca
7way (modelo GB R-35 e R35-6), com capacidade para 5 kg para promover a
mistura.

A gelatina extraida a partir dos residuos, foi utilizada como matéria-prima

para o desenvolvimento de um adesivo.
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3.2 DESENVOLVIMENTO DO ADESIVO A PARTIR DA GELATINA
COMERCIAL

No desenvolvimento do adesivo foi utilizado copo de Becker, banho maria
com aquecimento controlado e agitacdo com uma haste do tipo pa. Foram
realizados testes de formulacdes utilizando como base as seguintes matérias-
primas: dgua, antiespumante, conservante, substancia taquificante (agentes de
pegajosidade), substancia promotora de resisténcia (gelatina). A formulacdo
orientativa, para obtencdo do adesivo, foi desenvolvida com base em
informacdes obtidas com técnicos da industria parceira, conforme descrita na
Tabela 1.

Tabela 1 — Formulacao orientativa para producéo do adesivo a base de gelatina

Matéria-Prima Percentual em massa (%)
Agua 37,05
Gelatina 34,90
Taquificante 18,30
Carga 8,80
Antiespumante 0,60
Conservante 0,35

Fonte: Autora, 2023.

Inicialmente foi misturado 98% da composi¢do de agua da formulacéo,
50% do antiespumante e a mistura foi aquecida até 45 °C, ao chegar na
temperatura desejada, foi adicionada a gelatina. Essa mistura ficou sob agitacao
e aguecimento até atingir 65 °C, apos ficou sob agitacdo por 50 minutos.
Posteriormente, adicionou-se o taquificante, o biocida e a carga, mantendo
agitacdo por 10 minutos. Por fim, foram adicionados o restante da 4gua e do

antiespumante, também sob agitacdo por mais 10 minutos.
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3.3 CARACTERIZACAO DO RESIDUO E EXTRAGAO DA GELATINA

Com o objetivo de se obter uma gelatina oriunda dos residuos de couro
wet-blue para producao de um adesivo, inicialmente realizou-se a caracterizacao
o residuo wet-blue e na sequéncia, foram realizadas suas extrac6es por meio da
hidrolise acida e da hidrdlise alcalina, onde posteriormente seus resultados

foram comparados.

3.3.1 Caracterizacédo do residuo Wet-blue

Os residuos wet-blue utilizados na hidrélise para obtencé@o da gelatina
foram caracterizados pela central analitica da Universidade Feevale, através das
analises fisico-quimicas de Nitrogénio Total Kjeldahl (método ASTM D 2868-96)

e cromo (método Espectrofotometria de absorcao atbmica (EAA)).

3.3.2 Hidrdlise acida

Na hidrolise &cida foi utilizado acido citrico, seguindo a metodologia de
Rosa (2020). A hidrélise foi realizada em um conjunto de fuldes piloto, o qual se
encontra no laboratdrio de Beneficiamento da Universidade Feevale. Foram
adicionados os residuos de couro wet-blue, acido citrico e agua ao fulao,
conforme quantidade descrita na Tabela 2, e a mistura ficou sob agitacdo de 30

rpm no fuldo durante 3 h a uma temperatura de 65 °C.

Tabela 2—- Quantidade de matéria-prima para extracdo acida da gelatina

Matéria-Prima Percentual em massa
(%)
Residuo seco wet-blue 9
Acido citrico 1
Agua 90

Fonte: Autora, 2023.
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Apo6s a hidrdlise, mediu-se através do analisador de umidade, marca
Ohaus (modelo MB25), a quantidade de umidade presente no produto obtido. O
produto gerado pela hidrolise acida, por se apresentar na forma sélida,
inviabilizou a secagem por meio do equipamento Spray Dryer, que realiza a

secagem de materiais na forma liquida.

3.3.3 Hidrélise alcalina

A hidrélise em meio alcalino também foi realizada a partir de residuos de
curtume wet-blue, utilizando o 6xido de calcio, conforme métodos descritos no
trabalho de SCOPEL et al., (2018).

A hidrélise com éxido foi realizada em um fuldo, conforme Figura 4, o qual

se encontra no laboratério de Beneficiamento da Universidade Feevale.

Figura 4 — Extracdo alcalina da gelatina em fuldo
. 3 "' . = ? ?' el Boe . [ T B | "q ‘! _,")' '1-.’11-»1‘?}1-‘%

Fonte: Autora, 2023.

Foram adicionados os residuos de couro wet-blue, éxido de célcio e agua,
conforme quantidade descrita na Tabela 3, e a mistura ficou sob agitacdo de 30
rpm durante 3 h a uma temperatura de 80 °C.
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Tabela 3 — Quantidade de matéria-prima para extracdo alcalina da gelatina

Matéria-Prima Percentual em massa (%)
Residuo seco wet-blue 15
Oxido de Calcio 1
Agua 84

Fonte: Autora, 2023.

O produto obtido apés a hidrélise alcalina, foi submetido a filtracdo a
vacuo, para separar os sélidos do liquido, uma vez que a gelatina se concentra
na parte liquida no processo em meio basico. Também foi investigado o
percentual de umidade presente na gelatina extraida através do analisador de
umidade, marca Ohaus (modelo MB25). Dessa forma, sendo a parte liquida a de
interesse e com o0 objetivo de remover a agua presente na gelatina obtida
realizou-se a secagem através do Spray Dryer, marca LabMaqg (modelo MSD
0,5), Utilizando como parametros: vazao do ar de secagem: 0,80 m3/min, vazéo
de alimentacao da gelatina: 0,10 L/h, temperatura do ar de secagem: 100 °C,
temperatura do equipamento na alimentacdo: 84 °C e temperatura do

equipamento: 100 °C.

3.4 CARACTERIZACAO DA GELATINA COMERCIAL E EXTRAIDA

Com o objetivo de caracterizar e comparar a gelatina comercial com a
gelatina que a substituiu na formulacéo de adesivo, oriunda de residuos, foram
realizadas as andlises de espectroscopia no infravermelho (FTIR), térmicas
(DSC e TGA) e fisico-quimicas (Nitrogénio Total Kjeldahl e teor de cinzas),

conforme procedimentos apresentados no Quadro 4.
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Quadro 4 — Testes de caracterizagdo da gelatina comercial e gelatina extraida

Teste Descricao/ Norma Equipamento |Laboratorio
Infravermelho por Transformada de Empresa
FTIR Fourier/ Norma ASTM E 1252: 2013 Cary 630 FTIR parceira
DSC 6000,
DSC Calorimetria Exploratéria Diferencial | marca Perkin Feevale
Elmer
Termogravimetria (thermogravimetric TGA-51H,
TGA analysis) marca Feevale
Shimadzu.
Instituto
Nitrogénio Total Tseﬁzz‘llod?a
Kjeldahl e teor de Método baseado ASTM D 2868-96 - 9
proteina total em Co_uro €
Meio
Ambiente
Instituto
Senai de
Teor de cinzas Método baseado ABNT NBR i Tecnologia
11042/2013 em Couro e
Meio
Ambiente

Fonte: Autora, 2023.

As analises de espectroscopia no infravermelho, foram realizadas na
empresa parceira, onde foi utilizado um espectrofotdmetro de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), modelo Espectrometro FTIR Cary 630, em
modo reflectancia total no intervalo de 4000 a 650 cm-1, seguindo método interno
da empresa. As amostras foram analisadas na temperatura ambiente, na forma
em po e sem qualquer diluicdo com agua. Foi possivel determinar de forma
gréfica as bandas de absorbancia/transmitancia pelo comprimento de onda em
cm-1.

Foram realizadas na Universidade Feevale, andlises térmicas de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), a curva foi obtida utilizando
equipamento DSC-6000, da marca PerkinElmer® e foram utilizados os seguintes
parametros para registro das temperaturas e entalpia do processo de
desnaturacédo da gelatina: fluxo de ar de 50 mL. minuto, taxa de aquecimento
de 10 °C.minuto! e faixa de aquecimento de —20 a 100 °C. (SILVA et al, 2021).

Outra analise térmica que também foi realizada na Universidade Feevale
foi a analise de TGA, conhecida como analise termogravimétrica, com a
finalidade de medir a massa de uma amostra enquanto ela € aquecida ou
resfriada em determinada atmosfera e caracterizar os materiais em relagao a sua

degradacdo térmica. A analise de TGA foi realizada através do equipamento da
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marca Shimadzu - modelo TGA-51H, na faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C,
sob taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio, com
vazao de 50 mL/min.

A caracterizacdo da composicdo quimica da gelatina foi realizada por
meio da determinacdo de cinzas, proteina (Nitrogénio Total Kjeldahl) e teor de
proteina total. A determinacéo do teor de cinzas e de Nitrogénio Total Kjeldahl
foi realizada pelo Instituto Senai de Tecnologia em Couro e Meio Ambiente e o
teor de proteina total foi calculado multiplicando-se o valor de Nitrogénio Total
Kjeldahl por 5,55 (JONES, 1941; SCOPEL, 2020).

O teor de nitrogénio foi determinado na forma de nitrogénio total Kjeldahl,
conforme método ASTM D 2868-9, o qual foi executado em duas etapas, onde
na primeira foi realizada a digestdo da amostra e conversao do nitrogénio
organico em amoniacal com o auxilio de catalisadores em meio &cido, durante
3h sob aquecimento. E na segunda etapa a destilacédo alcali, sob aquecimento,
do extrato, convertendo o nitrogénio amoniacal em aménia, fixada com acido
bérico e titulada com acido sulfurico. O teor de cinzas, foi determinado atraves
da calcinacdo da amostra em forno mufla, previamente seca, conforme método
ABNT NBR 11042/2013 (AQUIM, 2004; SCOPEL, 2020).

3.5 DESENVOLVIMENTO DE ADESIVOS A PARTIR DAS GELATINAS
OBTIDAS DAS HIDROLISES (ACIDA E ALCALINA)

A partir da formulagédo desenvolvida e validada para o adesivo com
gelatina comercial, substituiu-se de forma idéntica a formulacédo pelo produto
obtido na hidrélise acida, apds confeccionou-se igualmente também um adesivo
com a gelatina seca extraida a partir da hidrélise alcalina, em ambos os adesivos
se empregou 0s mesmos parametros e condicbes do adesivo obtido a partir da
gelatina comercial.

Por fim, as analises de caracterizagéo realizadas no adesivo padréo foram
replicadas para os adesivos finais, com objetivo de comparar as propriedades

obtidas em cada adesivo e verificar a viabilidade da utilizagcdo de uma gelatina
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extraida de residuos de couro wet-blue, para o desenvolvimento de um adesivo

para colagem de madeira.

3.6 CARATERIZACAO DOS ADESIVOS DESENVOLVIDOS

No Quadro 5, é possivel identificar as analises que caracterizaram as

amostras, equipamento e local.

Quadro 5 - Caracterizacdo do adesivo comercial e adesivo elaborado com a gelatina

extraida
Teste Descricdo/ Norma Equipamento Laboratério
Infravermelho por Transformada de Empresa
FTIR ) Cary 630 FTIR ]
Fourier/ Norma ASTM E 1252: 2013 parceira
] ] . ) DSC 6000, marca
DSC Calorimetria Exploratoria Diferencial ) Feevale
Perkin Elmer
Termogravimetria (thermogravimetric TGA-51H, marca
TGA ) ) Feevale
analysis) Shimadzu.
) Determinacéo da for¢ca de adeséo por )
Analise de ) ) Dinamémetro marca | Empresa
) cisalhamento - Adesivo de base ) )
tracionamento ) Emic modelo DL-200 | parceira
elastomérica ABNT NBR 9908/2019
) . Balancga Analitica,
) Determinacdo da massa especifica ) Empresa
Densidade Marca Shimadzu, )
conforme a Norma ASTM D 792:2020. parceira
Modelo ATX 224.
ASTM D 6980 (2017) - Standard Balanca de Sdélidos,
Teor de o ) Empresa
) Method for Determination of Moisture Marca Ohaus, )
solidos 150°C | ) ) _ parceira
in Plastic by Loss in Weight modelo: MB 45
Espectrofotometria  de  absor¢éo
Analise de atdbmica (EAA), método baseado no Pro-
cromo VI ABNT NBR ISO 17072-1 e 17072-2 de ambiente

2015.

Fonte: Autora, 2023.

As analises de espectroscopia no infravermelho, DSC e TGA, realizadas

nos adesivos, foram realizadas seguindo os mesmos parametros utilizados para
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analise das gelatinas, conforme Quadro 4. As amostras foram analisadas na
temperatura ambiente, na forma sélida e sem qualquer diluicdo com agua.

A andlise de tracionamento, foi realizada com corpos de prova utilizados
foram de madeira tipo Pinus, com dimensdes de 10 cm de comprimento, 2 cm
de espessura e 2,5 cm de largura, com um furo na parte superior para encaixe
das garras do dinamdmetro, conforme demonstrado na Figura 5.0 método utiliza
um Dinamd&metro marca Emic modelo DL-200 vinculado a um microcomputador

com o programa Tesc.

Figura 5— Corpos de prova para analise de tracionamento

Fonte: Autora, 2023.

A colagem dos corpos de prova foi realizada aplicando-se uma camada
de adesivo em cada corpo de prova, utilizando um pincel de espessura de 2,5
cm, em uma area de 2,5 cm x 2,5 cm (6,25 cm?2). Apds a colagem, 0s corpos de
prova foram submetidos a um peso de 10 kg, onde ficaram em repouso por 120

horas, até a realizacao da analise de tracionamento.

A andlise de densidade foi conforme na Norma ASTM D 792:2020
(Density and specific gravity (relative Density) of plastics by displacement). Para
realizar a analise de teor de solidos, a amostra foi espalhada sob um vidro, o
qual foi colocado na balanca de sélidos. A amostra entdo foi pré-aquecida e
equilibrada na temperatura especificada (150 °C), de forma que o aquecimento
vaporiza a umidade e o material volatil, a analise foi concluida quando a perda

de massa ficou constante.
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Ainda, foi realizada a analise de cromo VI, na amostra de adesivo
produzido a partir da gelatina extraida de residuos de couro do tipo wet-blue,
através de Espectrofotometria de absorcdo atdbmica e método interno do
laboratério externo, o qual se baseia na norma ABNT NBR ISO 17072-1 e 17072-
2 de 2015.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da metodologia proposta sdo apresentados nesse capitulo os

resultados obtidos no presente trabalho.

4.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO WET-BLUE

A caracterizacdo do residuo wet-blue, o qual foi utilizado como matéria-

prima para extracdo da gelatina, esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4- Caracterizacdo fisico-quimica do residuo de couro wet-blue

Analise Nitrogénio Total Cromo total
Kjeldahl (%) (mg kg™)
Residuo wet-blue 15,44 13.152,54
Rosa (2020) 14 25.579,00
Oliveira et al. (2008) 10,4 27.150,00

Fonte: Autora, 2023.

Conforme Rosa (2020) e Coelho et al. (2015), os resultados encontrados
para nitrogénio sdo caracteristicos do couro curtido ao cromo, utilizando como
referéncia a NBR 13525 de 2016, Ensaios fisicos e quimicos em couro - valores
orientativos para aceitacdo de couros. Os valores de cromo total encontrado no
residuo utilizado no presente trabalho, apresentaram valores mais baixos
guando comparado a outros autores, como Rosa (2020) e Oliveira et al. (2008),

mas mostra a possivel variacao deste em residuos da industria.

4.2 HIDROLISE ACIDA

Através da hidrdlise acida foi possivel obter um produto que apresentou

forma soélida e com alto teor de umidade, conforme Figura 6. O resultado obtido
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é similar ao encontrado na literatura, conforme descrito no trabalho de Rosa
(2020), onde descreve que através do processo de hidrélise do wet-blue obteve
dois produtos, sendo um sdlido (gelatina) e outro um efluente liquido rico em

cromo.

Figura 6 — Produto oriundo da extracdo com acido citrico

Fonte: Autora, 2023.

O produto gerado pela hidrélise acida, por se apresentar na forma sélida,
inviabilizou a secagem por meio do equipamento Spray Dryer, o qual realiza a
secagem de materiais na forma liquida. A etapa de secagem € de suma
importancia ap0s a extracdo, tendo em vista que o material desejado é apenas
a gelatina e como o produto da extracdo possui o percentual de 4gua em torno
de 98%, essa umidade impacta na férmula do adesivo, gerando um
desbalanceamento na formulacdo base. Apesar de nado ter passado pela
secagem e apresentar alto teor de umidade, o produto oriundo da hidrélise do
residuo wet-blue com &cido citrico foi utilizado como matéria-prima para
confeccdo de um adesivo, onde ndo conferiu as caracteristicas necessarias de
adesdo para que pudesse seguir com as demais analises de caracterizacao do

adesivo, sendo a amostra descartada.
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4.3 HIDROLISE ALCALINA

Na hidrdlise alcalina obteve-se uma fase solida e uma liquida, na figura 7
pode-se perceber o produto obtido antes e depois da filtragcdo a vacuo. Os
resultados encontrados convergem com os dados encontrados na literatura,
conforme Scopel (2020), sdo dois os principais produtos obtidos a partir da
extracdo alcalina de residuos wet-blue, sendo um, a torta solida (rica em sais de

cromo) e o outro a gelatina em meio aquoso.

Figura 7 — Produto oriundo da extragao alcalina (a) e gelatina extraida aquoso apos

filtragéo (b)

a b

Fonte: Autora, 2023.

Tendo em vista, que a amostra apos a filtracdo apresentava alto teor de
umidade (97,35%), e que essa agua influencia diretamente na formulacdo do
adesivo e consequentemente nas caracteristicas do adesivo, na sequéncia,
utilizou-se o Spray Dryer, com o objetivo de remover a 4gua presente na gelatina
extraida. Dessa forma, pode-se obter um produto na forma em p6 na cor branca,

livre de agua, conforme Figura 8.
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Figura 8 — Spray Dryer (a) e gelatina extraida e seca (b)

Fonte: Autora, 2023.

Apdbs a secagem no equipamento, a gelatina extraida a partir da hidrélise
alcalina, ficou na forma de p6, com tom levemente mais escuro, quando
comparado a gelatina comercial, 0 qual apresenta aspecto mais amarelado,

conforme pode-se observar na Figura 9.

Figura 9 — Gelatina comercial (a) e gelatina extraida a partir hidrélise alcalina (b)

a b

Fonte: Autora, 2023.

Diferentemente da hidrélise acida, na alcalina o objeto de interesse é um
produto liquido, o que permitiu a sua secagem, transformando-o em matéria-
prima para produgéo de um adesivo, utilizando a formulacdo base ja previamente
testada com gelatina comercial. Dessa forma, a gelatina oriunda da extracao
alcalina foi caraterizada, assim como o adesivo produzido a partir da sua

extragao.
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4.4 ADESIVOS A PARTIR DA GELATINA COMERCIAL E EXTRAIDA

O adesivo produzido com gelatina extraida apresentou uma aparéncia
diferente do adesivo comercial. Apresentando um aspecto leitoso e
amarronzado, enquanto o adesivo a base de gelatina comercial apresentou-se
na forma amarela e opaco, conforme demonstrado na figura 10.

Figura 10 — Adesivo padrao e adesivo elaborado com a gelatina extraida de residuos

Legenda: (a)Visdo lateral do adesivo com gelatina comercial (b) Vis@o superior do adesivo com
gelatina comercial (c) Visdo lateral adesivo com gelatina extraida (d) Visdo superior do adesivo
com gelatina extraida

Fonte: Autora, 2023.

7

Esse fato € consequéncia da origem e composi¢cdo da matéria-prima
utilizada, demonstrando que a gelatina extraida apresenta impurezas, enquanto
a gelatina comercial apresenta maior pureza. Podemos correlacionar esse
evento com as curvas termogravimétricas obtidas para gelatina extraida, onde

percebe-se degradacdes acima de 750°C, as quais segundo Batista et al. (2007),
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séo referentes degradacdes de residuos inorganicos e impurezas, no resultado
de teor de cinzas também pode-se observar esse comportamento, onde a
gelatina extraida apresentou valores superiores a gelatina comercial,

confirmando a novamente a presenca de substancias inorganicas.

4.5 CARACTERIZACAO DA GELATINA EXTRAIDA E ADESIVOS

Os resultados das andlises dos materiais sdo apresentados a seguir.

4.5.1 Nitrogénio Total Kjeldahl e Teor de cinzas

A caracterizacdo da gelatina comercial e gelatina extraida estdo

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5- Caracterizacéo fisico-quimica da gelatina comercial e gelatina extraida

Amostras Nitrogénio Total Proteina Total (%) Teor de
Kjeldahl (%) Cinzas (%)
Gelatina Comercial 16,08 89,24 0,84
Gelatina Extraida 10,6 58,83 4.4

*Valores para Gelatina Comercial e Extraida obtidos através do anexo A e B.

Fonte: Autora, 2023.

E de suma importancia conhecer o teor de nitrogénio, uma vez que é a
proteina que sera convertida em gelatina, pois sabe-se que o teor de nitrogénio
esta relacionado ao teor de proteina total da gelatina (CAPPELLARO, 2020;
SCOPEL, 2020). Quando comparado o teor de nitrogénio total Kjeldahl
encontrado na caracterizagao da gelatina comercial com a literatura, percebe-se
gue Damin (2019) encontrou 17,56%, valor um pouco acima do encontrado para
gelatina comercial, tendo em vista que o autor destaca no trabalho a realizacéo
de purificacdo dessa gelatina, fator que tem grande influéncia. Em relacdo a

gelatina extraida, percebe-se teores ainda menores quando comparado a
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literatura e a gelatina comercial, devido ao processo utilizado para obtencéo, o
qual nao foi realizado nenhum tipo de purificacdo da mesma. Os resultados
encontrados para proteina total sdo consequéncia dos teores de nitrogénio total
Kjeldahl, de forma que Damin (2019) obteve 97,46% e os valores encontrados
para gelatina extraida se mostraram menores quando comparados a gelatina

comercial e com a literatura.

O teor de cinzas em gelatinas refere-se ao residuo inorganico e conforme
Alfaro, 2008 e Oliveira, 2017, o valor maximo recomendado de cinzas em
gelatinas para aplicacdes alimenticias é de 2,6%. Damin (2019), obteve valores
acima dos encontrados no presente trabalho, encontrando teor de cinzas igual a
0,324%. Tendo em vista, a matéria-prima utilizada para obtencdo da gelatina
extraida e o método, os valores encontrados para cinzas estdo coerentes e
demonstram que para aplicacdo em adesivos esse valor ndo é relevante, mas

para outras aplicacdes pode ser necessario mais processos de purificacao.

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho das gelatinas e adesivos

Por meio da analise de infravermelho, através da Figura 11, pode-se
observar com a sobreposicao das bandas de absorbancia que a gelatina extraida
a partir da extracao alcalina apresentou bandas similares a gelatina comercial.
Demonstrando que a hidrélise alcalina utilizada € um método eficaz para

obtencéo de gelatina.
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Figura 11 — Curvas de absorbancia da gelatina comercial (C) e da extraida (E).
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Fonte: Autora, 2023.

Em concordancia com a literatura, através das analises realizadas pelo
infravermelho, € possivel identificar bandas do grupo amida, as quais sao
caracteristicas da gelatina. Schmidt et al. (2020), afirma que a banda de 3325
cm?, esta associada a amida A, vibracdes de estiramento NH quando envolvido
em ligacGes de hidrogénio, e a banda de 2924 cm-?, indica a presenca da amida
B, alongamento assimétrico da vibracdo de alongamento do CH e a absorc¢éo
devido a cadeia alquila do CH.

Conforme estudos Pellegrini et al., (2015), apontou que a banda de 1650
cm? indica o grupo amida I, alongamento de CO, e a banda 1550 cm™ é
respectiva ao alongamento de CN e flexdo de NH, caracteristico do grupo amida
Il. A banda em 1239 cm é referente ao estiramento das ligacGes envolvendo
carbono e nitrogénio (C - N) e as ligacdes de nitrogénio e hidrogénio (N — H), que
sdo caracteristicas da amida Ill. Também é possivel evidenciar bandas proximas
a 1450 cm?, as quais indicam a presenca de estrutura tripla-hélice do colageno
(MOHAMMADI et al., 2018).

A partir da Figura 12, pode-se perceber a sobreposicdo das bandas de
absorbancia para os adesivos, comercial e a extraida, demonstrando a presenca
de bandas similares as da gelatina, indicando a presenga da mesma na
formulacdo do adesivo desenvolvido. Também é possivel visualizar que nao

existem diferencas visiveis entre os dois adesivos.
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Figura 12 — Curvas de absorbancia do adesivo com gelatina comercial (AC) e

adesivo elaborado com a gelatina extraida (AE)
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Fonte: Autora, 2023.

Na Tabela 6, € possivel evidenciar os resultados encontrados nas
analises de espectroscopia de infravermelho para a gelatina comercial e gelatina
extraida, bem como para os respectivos adesivos, no qual indica as bandas de
absorcado correspondentes a suas respectivas ligagcdes. O intuito da Tabela 6 é
realizar um comparativo dos resultados encontrados na literatura, com o0s
resultados encontrados no presente trabalho, visando verificar a compatibilidade

dos resultados obtidos.

Tabela 6 — Resultados das andlises de espectroscopia de infravermelho e comparativo

com a literatura

Bandas de absorcéo (cm™)
Tipo de Gelatina Adesivo | Adesivo |Pellegrini | Mohammadi | Schmidt
ligacao Comercial Gelatina | (Gelatina | (Gelatina et al. et al. et al.
Extraida | Comercial) | Extraida) | (2015) (2018) (2020)
Amida A 3274 3274 3252 3280 - 3259 3325
Amida B 2935 3060 3062 2929 - 2946 2924
Amida | 1625 1680 1630 1630 1650 1658 1538061
Amida Il 1522 1530 1552 1545 1550 1544 1556
Amida lll 1235 1239 1243 1243 - 1239 1240

Fonte: Autor, 2023.

A partir da analise de espectroscopia de infravermelho e pesquisa
bibliografica, percebe-se que as gelatinas, comercial e extraida, apresentam
resultados iguais ou muito similares entre si, 0s quais convergem também com

os resultados encontrados nos trabalhos de Pellegrini et al. (2015), Mohammadi



et al. (2018) e Schmidt et al. (2020). Nas analises dos adesivos produzidos,

percebe-se resultados similares, indicando que os produtos ndo apresentam

diferencas significativas ou variacfes nas suas composi¢oes.

4. 5.3 TGA das Gelatinas e Adesivos

As curvas termogravimeétricas da gelatina comercial e gelatina extraida a
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partir de residuos wet-blue através da hidrolise alcalina estdo apresentadas na

figura 13.

Figura 13- Curva termogravimétrica da Gelatina Comercial(a) e Gelatina Extraida(b)
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Fonte: Autor, 2023.

A curva apresenta duas etapas de decomposi¢ao na gelatina comercial.
Na primeira etapa ocorre uma perda de massa de 12,60%, referente a perda de
agua e ocorre entre 28,76 °C e 179,13 °C. A segunda etapa ocorre entre 237,27
°C e 579,97 °C, com a maior perda de massa, que é de 63,23% e essa perda de
massa, conforme Cappellaro (2020), refere-se a decomposi¢do das proteinas,
lipidios, acidos nucléicos e carboidratos.

Pode-se perceber nas curvas da gelatina extraida um comportamento
muito parecido com a gelatina comercial, onde na primeira etapa, de 29,99 °C-
147,08 °C, tem-se 11,14% referente a perda de agua e na segunda etapa, de
235,68 °C - 561,09 °C, apresentou perda de 51,73% referente a decomposicao
das proteinas, lipidios, acidos nucléicos e carboidratos. Porém, a gelatina
extraida apresentou mais etapas de decomposicéo, quando comparada com a
gelatina comercial. Esse comportamento era esperado, tendo em vista a origem
da gelatina extraida, a qual € oriunda de residuos wet-blue e ndo sofreu nenhum
tipo de purificacdo, podendo conter substancias inorganicos, compostos

provenientes de produtos quimicos empregados no processamento do couro e
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subprodutos oriundos da hidrélise alcalina. A analise de cinzas também
corrobora com o resultado obtido no TGA, indicando um teor de cinzas maior na

gelatina extraida, quando comparada com a comercial.

Na literatura pode-se identificar trabalhos os quais corroboram com os
resultados encontrados no presente trabalho, a exemplo do autor Batista et al.
(2007), onde demonstrou a decomposicao entre 25-150 °C sendo relacionada a
perda de agua em peles de suinos, os autores Anuar et al. (2019), os quais a
partir da decomposicdo térmica de residuo de pele de frango, evidenciaram
decomposicdo dos constituintes organicos da pele entre 225-450 °C e no
trabalho de Nunes (2014), que observou a decomposi¢cdo de aminoacidos da

gelatina bovina em 276 °C, o qual também converge com o trabalho.

Na figura 14 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas referente
ao adesivo elaborado com gelatina comercial e o adesivo elaborado com gelatina

extraida a partir de residuos wet-blue.

Figura 14 - Curvas termogravimétricas do Adesivo Comercial(a) e Adesivo elaborado
com Gelatina Extraida(b)
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Fonte: Autor, 2023.

Para os adesivos produzidos, tanto com gelatina comercial, quanto com

gelatina extraida, percebe-se uma perda maior de massa no primeiro estagio,

demonstrando uma decomposicdo organica. De forma que o adesivo com

gelatina comercial apresentou 65,61% de perda de massa entre 36,74 °C e

561,76 °C e para o adesivo elaborado com gelatina extraida, a perda de massa
foi bem proxima, sendo 61,39% entre 30,99 °C e 513,89 °C. O resultado

encontrado para o adesivo elaborado com gelatina extraida, se mostrou bastante

coerente levando em consideracao as analises de nitrogénio, proteina e cinzas,

0s quais demonstraram um percentual menor de proteina e um maior teor de

substancias inorganicas, o que resultou em uma perda um pouco menor de

massa na faixa de temperatura referente a decomposigéo organica.
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4.5.4 DSC das gelatinas e adesivos

A anélise de DSC foi utilizada com o intuito de avaliar a caracteristica
térmica das gelatinas e dos adesivos. Na figura 15(a), consta o DSC referente a
gelatina comercial, onde percebe-se um pico de desnaturacdo em 78,52 °C. E
na figura 15(b), consta o DSC da gelatina extraida e percebe-se um pico em

65,90 °C.

Figura 15- Curvas de DSC Gelatina Comercial (a) e Gelatina Extraida (b)
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As temperaturas de transicao vitrea encontradas para a gelatina comercial
e gelatina extraida, estdo de acordo com a literatura, de forma que apresentaram
valores similares a gelatinas de origem bovina, peixe e frango. Liu et al. (2012),
Santos (2017) e Silva et al. (2021) analisaram as curvas de DSC de gelatinas
extraidas da pele de peixe e obtiveram evento endotérmico entre 38-42°C, 88-
92°C e 69,42°C, respectivamente. Ja Schmidt et al. (2020) evidenciou em
gelatinas de origem de frango temperaturas de transicao vitrea proximos a 46°C
e para gelatinas de origem bovina, Kempka et al. (2014) obteve valores em torno
de 58,18°C. A partir da andlise dos dados obtidos, com a literatura, percebe-se
que existe variacdo entre os eventos endotérmicos, 0s quais podem sofrer

influéncia devido a origem e ao método de extracao da gelatina.

Segundo SILVA et al, (2021), a estabilidade térmica das gelatinas esta
diretamente relacionada a concentracdo dos aminoacidos prolina e hidroxiprolina
da gelatina. Outro ponto relatado o qual influencia na estabilidade térmica da
gelatina, é referente ao peso molecular das cadeias de proteinas, os quais
contribuem para formacé&o de uma forte estrutura de rede tridimensional. Quanto
maior o conteudo de aminoacidos maior a estabilidade térmica da gelatina, ou

seja, baixas temperaturas de desnaturacdo menor estabilidade.

1
100
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Assim como demonstrado na analise de TGA e cinzas, os resultados
obtidos no DSC para as gelatinas, corroboram com fato da gelatina comercial

apresentar uma pureza maior quando comparada a gelatina extraida.

As curvas de DSC dos adesivos, estédo apresentadas na Figura 16.

Figura 16- Curvas de DSC Adesivo Comercial (a) e Adesivo Extraido (b
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Na curva do adesivo comercial encontra-se um evento endotérmico na
temperatura de 77,58 °C e para o0 adesivo elaborado com gelatina extraida
percebe-se 0 mesmo evento em 46,21 °C. Através dos resultados obtidos para
os adesivos, pode-se perceber que a qualidade da gelatina utilizada influenciou
no evento endotérmico do adesivo, percebendo uma estabilidade maior para o
adesivo confeccionado com gelatina comercial. De forma que os valores
encontrados reforcam os demais resultados obtidos nas analises realizadas,
como TGA e cinzas, onde se observa um percentual maior de impurezas e outros
contaminantes na gelatina extraida, e consequentemente um teor mais elevado

de proteina na gelatina comercial.

4.5.5 Analise das Propriedades Mecéanicas dos adesivos

Os laudos referentes a analise de tracionamento constam no Anexo D e

resultados da analise de tracionamento estdo descritos na tabela 7.

Tabela 7 — Resultados do teste de analise de tracionamento dos adesivos

Parametros Comercial Extracéo alcalina
(35% gelatina) (35% gelatina)
Forca maxima/area (kgf/cm?) 23,83 21,27
Coeficiente de variagdo 53,74 10,33

(Forca méaximalarea) (%)

Fonte: Autora, 2023.

Na literatura, Bianche et al, 2017, encontrou forca maxima/area de 39,32
kgf/cm2 para um adesivo de silicato de sddio e Santos, 2016, encontrou 32,12
kgf/cm? para adesivo lignina-fenolformaldeido, demonstrando que os adesivos
desenvolvidos no presente trabalho, apresentam valores proximos a outros
trabalhos realizados. Com os resultados obtidos, pode-se perceber que a
extracdo alcalina, seguida da secagem com Spray Dryer, tornou possivel obter
gelatina, o qual foi utilizado como matéria-prima para desenvolvimento de um

adesivo com propriedades de Resisténcia ao cisalhamento muito préximas ao
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adesivo padrdo (gelatina comercial), desenvolvendo um adesivo com boa

adeséao, podendo ser aplicado para realizar colagem de madeira.

4.5.6 Andlise do Teor de Sélidos, Densidade e Cromo Hexavalente dos

adesivos

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores encontrados da analise de
teor de solidos e densidade dos adesivos, pode-se confirmar a similaridade dos
adesivos produzidos, além dos mesmos apresentarem caracteristica

encontrada na literatura.

Tabela 8 — Resultados do teste de teor de sdlidos, densidade e cromo VI dos adesivos

Parametros Adesivo Gelatina  Adesivo Gelatina
Comercial Extraida
Teor de Solidos a 150 °C (%) 46,41 52,5
Densidade (g/cm3) 1,230 1,222
Cromo Hexavalente - N&o detectado

Fonte: Autora, 2023.

Conforme Skeist (1989), os teores de sélidos dependem da formulagéo
da cola animal e podem variar entre 35% e 65% de sélidos. Em relacdo a
densidade especifica da cola animal, Skeist (1989) descreve aproximadamente
1,27 g/cms,

A partir dos resultados obtidos na analise de teor de solidos, pode-se
correlaciona-los com as curvas termogravimétricas obtidas nas gelatinas
(comercial e extraida). Nas analises de TGA e cinzas, percebe-se uma pureza
maior na gelatina comercial, quando comparada com a gelatina extraida, o que
conseguentemente resultou em um teor de sélidos mais acentuado no adesivo

produzido a partir da gelatina extraida.

A partir da producdo em escala laboratorial do adesivo com gelatina

extraida, de forma que o laudo com resultado é apresentado no Anexo C, ndo
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foi detectado a presenca de Cr*® no adesivo, na amostragem realizada.
Entretanto, € de suma importancia ressaltar, que se faz necessaria a
investigacdo de cromo hexavalente em amostras produzidas através do
processo de hidrélise alcalina, uma vez que sabe-se que 0 mesmo € toxico para
humanos, animais e para a vida aquatica. Na literatura apesar de alguns autores
descrevem que o cromo hexavalente ndo seria gerado no processo de hidrolise
alcalina na extracao de gelatina (JJANG; ZHANG; QIN, 2000; KOLOMAZNIK et
al., 2008), percebe-se que Scopel (2020), encontrou em todos as amostras
oriundas da hidrélise em meio alcalino, teores de cromo hexavalente.
Demonstrando que variacfes no residuo utilizado, no método e parametros,
podem influenciar na formacédo do cromo hexavalente, sendo indispensavel a

analise em todas as amostras produzidas.



5 CONCLUSAO

Pode-se concluir com o presente estudo que é possivel extrair gelatina a
partir de residuos de couro do tipo wet-blue, aplicando o método de extracdo da
hidrélise alcalina, utilizando éxido de célcio, e transforma-la em um adesivo

sustentavel para colagem de madeira.

Através das analises quimicas de nitrogénio total Kjeldahl e cinzas, pode-
se concluir que a gelatina extraida a partir de residuos wet-blue, apresentou um
teor maior de substancias inorganicas e outras impurezas, quando comparada a

gelatina comercial e a literatura.

As andlises de espectroscopia de infravermelho das gelatinas, comercial
e obtida a partir de residuos wet-blue, confirmaram a presenca de bandas
caracteristicas de uma gelatina. Para os adesivos, foi possivel identificar a
presenca destas bandas de gelatina e ndo foi constatada diferenca entre o

adesivo confeccionado com gelatina comercial e gelatina extraida.

As analises de TGA e DSC mostraram que a gelatina extraida apresenta
um percentual menor de proteina e um teor maior de substancias inorganicas,
resultando em uma pequena reducdo na estabilidade térmica na gelatina

extraida e consequentemente no adesivo elaborado com a gelatina extraida.

Em relagdo aos testes fisico-mecéanicos, de tracionamento, o adesivo
produzido com gelatina extraida, apresentou resultados proximos ao adesivo
com gelatina comercial. De forma que o teor de impurezas encontrado na
gelatina extraida ndo impactou na boa aderéncia entre o0s substratos

madeira/madeira, caracteristica que também p6de ser confirmada visualmente.

Quanto ao teor de cromo hexavalente, no presente trabalho, através da
analise realizada no adesivo desenvolvido a partir destes residuos, nao foi
detectada a presenca de tal contaminante. Entretanto torna-se uma anélise que
deve ser realizada sempre que o adesivo for desenvolvido a partir de residuos

de couro wet-blue.

Dessa forma, o presente estudo mostrou uma alternativa para residuos
de couro wet-blue com potencial de ser comercializavel, possibilitando uma

economia circular.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, seguem algumas sugestdes para trabalhos futuros:

a)

b)

c)

d)

Realizar um estudo mais aprofundado em relacdo a capacidade de
adesao aos substratos madeira/madeira dos adesivos desenvolvidos;
Testar os adesivos desenvolvidos em mais substratos, buscando
maior aplicabilidade do produto;

Testar processos de purificacao da gelatina obtida através da hidrdlise
alcalina de residuos wet-blue;

Estimar os custos do adesivo desenvolvido com gelatina comercial e
gelatina extraida e comparar os custos dos adesivos desenvolvidos
com adesivos de mercado;

Testar meios de reciclagem para torta oriunda do processo da hidrélise

alcalina, buscando reaproveitamento de todo residuo wet-blue.
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ANEXO A — CERTIFICADO DE ANALISE GELATINA COMERCIAL

SM EMPREENDIMENTOS FARMAQEUTICOS LTDA

2,

CERTIFICADO DE ANALISE
I Gelatina Po Data de Anélise: 12-12-2020
Lote Interno: 20L08-B029-070989 Lote Fabricante: 2809685
Data de Fabricagdo: 12-10-2020 Data de Valldade: 11-10-2025
Origem: Brasil Procedéncia: Brasll
Condigdes de Temperatura Ambient Ordem de
Armazenamento: perage e Fraclonamento: 070989
DCB: 04413 DCl: -
CAS: 9000-70-8 Peso Molecular: -
Férmula Molecular: -
Testes Especificagdes Resultad Unidad Referénclas J
|
Descrigéo * P6 amarelo a &mbar, com odor caracteristico. Conforme Fabricante
Perda por dessecaéo * <= 13,00 (5g/ 17 horas/ 105°C) 9,93 % Fabricante
pH* 5,00 - 6,00 (Solugao 6,67%) 541 Fabricante
Cinzas totais * <=2,00 0,84 % Fabricante
Bloom 215 - 235 (Solugao 6,67%) 221 [} Fabricante
Viscosidade 2,70 - 3,70 (Solugo 6,67%) 3,03 mPa.S |Fabricante
Sulfitos (SO2) <= 40,00 4,10 mg/kg Fabricante
Cromo (ICP - OES) <= 5,00 0,55 mg/kg |Fabricante
Arsénio (ICP - OES) <= 1,00 <1,00 mg/kg  |Fabricants
Nitrogénio * >= 15,00 16,08 % Fabricante
Granulometria 30 30 mesh Fabricante
Testes microblolégicos
Contagem lotal de
bactérias <= 1000 < 1000 UFC/g |Fabricante
Coliformes tolals Ausente Ausente Fabricante
Coliformes fecals Ausenle Ausente Fabricante
Salmonella Ausente Ausente Fabricante
Escherichla coll Ausenle Ausente Fabricante
Staphyl, coagulase positivo [Ausente Ausente MG MB/001
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SM EMPREENDIMENTOS FARMACEUTICOS LTDA
CERTIFICADO DE ANALISE
Insumo: Gelatina Po Data de Andlise: 12-12-2020
Lote Interno: 20L08-B029-070989 Lote Fabricante: 2809685
Data de Fabricagio: 12-10-2020 Data de Valldade: 11-10-2025
Origem: Brasll Proceddncla: Brasil
Condigdes de Ordem de
Armazenamento: Temperatura Ambiente Fraclonamento: 070989
DCB: 04413 DCI: -
CAS: 9000-70-8 Peso Molecular: -
Férmula Molecular: -
Testes Especlficagdes Resultados Unidade Referénclas
Testes adiclonais
Densidade aparente *" Informativo (Sem compactagao) 0,39 g/mL MGFB-VI
Cinzas Insolveis em o M v
acidos * <=15 0,06 % GFB
Matéria estranha - FB-VI
miarostéoioe * Acaros mortos <= 5,0 <50 MG
Atividade de agua * <=0,6 0,4486 aw MG-FQ/149

* Resultados oblidos em andlises realizadas no Laboratério de Controle de Qualidade SM EMPREENDIMENTOS FARMACEUTICOS LTDA. E os demais
foram transcritos conforme certificado de anélise do fabricante.
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ANEXO B — RELATORIO DE ENSAIO CERTIFICADO DE ANALISE
GELATINA EXTRAIDA

instiruto SENAI

DE TECNOLOGIA FE0URD € MEIO AMBIENTE |

Laboratdrio de Relatdnio de Ensaio Ordem de Servigo Folha
Ensaios
Fisico-Ouimicos N® 2034/23 N 1245/23 M1

Requisitante: TAIS CRISTINA SCHARLAL DA SILVA.

Enderego: Rua 530 Jodo, 157 — Move Hamburgo — RS.

Data de recebimento da amostra: 2210572023,

Caracterizagio da amostra: 01 amostra de insumo, identificada pelo requisitante como: “GELATINA EXTRAIDA".
Amostragem: a/c requisitante.

Tomada do corpo-de-prova: a'c laboratdrio.

EMSAIDE RESULTADOS
Numeérico Unidade Procadimeanta
Base Base
mida Seca
1 — Cinza total 0,54 4.4 % Procadimento Intemao®
2 — Nitrogénio total 1,55 10,6 Y Procedimento Interno

*3 gramas de amostra cakcinada em formo mufla a 800 °C até massa constante.

DATA DE REALIZAGAD DDS ENSAIDS: 22105 a 25052023,

EQUIPAMENTOS RASTREAVEIS UTILIZADOS NO ENSAIO:

- NI 101 Balanga Analilica com Certificado de Calibragio RBC n® DB037/2022, emitide pelo INSTITUTO SENAI DE INOVACAD EM
METALMECANICA — CETEMP & valido até 04/2024;

= MI 115 Contrelagor de temperalura @ sensor lemopar do Fomo Mulia, com certificado de calibracio RBC ET9322, emilido pelo Laboratino de
Metrokegia NOWLLS @ valdo abé 052024,

Estancia Velha, 26 de maio de 2023.

MIKCDLAS MATAN :r:ﬁ::l_mrm‘:m
AMADD R —
ANSCHAUDM4DE03 7045 Dador 327005 38 (5543 Q100
Técnico Analista
CRQ 054010437

Revisio 01
BRC

Instituto SENAI de Tecnologia em Couro e Meio Ambiente
Rus Gregdrio da Mattos. 111 - Ceniro — Estdncia VethaRS
(51) 2904-27 35 | laborafonos.court@ senairs.org.br | senaivs. org.brinsiifidos/couro-a-mein-ambiente

Oz resullagas contids no presents relafdio de ansein o splicam somenie & amosfra ansaisda conforme fecehids.
A reproducie desle documeanio 54 podera S Ieils integralments, sam nenhuma alarscso.
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ANEXO C — RELATORIO DE ENSAIO CROMO HEXAVALENTE

PRC

--------- R

RELATORIO DE ENSAIO-n®94944

Cliente ASSOCIACAD PRO ENSINO SUPERIOR EM NOVO
HAMBURGO

Solcitante. TAIS SCHARLAU

Endereco. ROD RS-239. 2755

Cldade NOVO HAMBURGO/MRS
Dados da Amostra

IdentiNcacao ADESIVO DESENVOLVIDO A PARTIR DE RESIDUOS DE CURTUME - AMOSTRA 1
Recebémenta: 16/01/2023 25 1541 H
Nados rda Cnleis

Responsaved Interessada. Dados fornecidos pelo Cliente.,

RESULTADOS FISICO-QUIMICOS

Cromo Hexavalente Nio detectado 0,012 ppm (*LD)
Espoctrofotomealria 19/01/2023

(LO1 » Limibe ow Detoccia

Lz Augusto da Siva Rosa
CRO 0510111

Conferéncig Eletrdako ¢

Porta Alegre, 1% de janciro de 2023.

Ok 1esullados Adma s rafiram Somento d amaelra eraaaca
i anaisas foram feal2adas nas Insldacoes do Labonatdeio Mo-Amiiene
Na declaracad da corfornmidasa, o Laoralond nao comidirou 0 INCrtaza S madicso

ES10 ralalnns 40 GRakd 40 padd Saf Mprasuzia Na S INTgra. A reprodusao pardal SOMenta Com aulonZagao 4o emitanta.

Pagina: Tde T do RE ' 94944
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ANEXO D — RELATORIO DE TRACIONAMENTO ADESIVOS

l. Adesivo comercial

FCC - Laboratorio de Ensaios Fisicos
RESISTENCIA AO CISALHAMENTO

Relatario de Ensaio

Maquina: Emic DL200D Célts: Trd 24 Extenstaetro: Trd 15 Date: WVI021  Hoca: 14:38:42  Trabamo o> 2R8S1
Programa: Tese versio 3.01 Método de Enssio: MLA 00185, NBR 9908
Idenil. AMOSrA: sernraennrannnnennnnenaanee Clienle: TAIS  Maedal: MADEIRA X MADEIRA  Adesiva: 1% GC

Carpa dé Ideniifcacas Araa dé Farga Fanga
Prowa colagem Mixima Madma/
Area

(emi2) (gt} [kghiema)

CP1 1 6,590 101,92 14,78
CP2 2 6,56 Z15. %0 ILE9
Mdmeso CPe L] 1 2 2
Meiclia * 6,731 158.%9 213,83
Mediana = 6,731 158.9 231,83
Desv Padria b 02352 B0 1281
Cael Var. (%) * 3494 50,72 E3,74

Forga (kgf)

LRI

24000

180 /

1200
) /

[l |/
/Y

B A [

LUK ] 4 0H} LELL 12,00 jLAA] 20 [h_f“m“ﬁu (b

oFd [ P i crd P 5

Observacio: ***LAB 14433 *** AMOSTRA: 100% GELATINA COMERCIAL *** PROCESS( DE COLAGEM:
APLICADM 1 DEMAQ DE ADESIVO EN CADA CP, APLICADO COM PINCEL DE ESPESSURA DE 25 CM E
508 PES0O DE 10KG DURANTE 1200 HORAS *** VELOCIDADE DE AFASTAMENTO DAS GARRAS: 15
mm/min - Fstes resultados sio vilidos somente para a amostra analisada. RESPONSAVEL TECNICA: Silvia dos
Santos Garcia CRQ V 5202357, Analista: Nicole da Silva (Auxiliar de Laboraticio CRQ V 054000306) ***
RESULTADOS: AMBOS (05 CP'S APRESENTARAM RUPTURA DO SUBSTRATO.




85

Adesivo produzido com gelatina extraida

FCC - Laboratorio de Ensaios Fisicos
RESISTENCIA AO CISALHAMENTO

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic DL2000  Célula: Trd 24 Extensémetro: Trd 15 Data: 01/06/2022  Hora: 10:0M0:25  Trabalho n® 31089
Programa: Tese versio 3.01 Método de Ensaio: MA 00185, NBR 9908
Ident. AMosira: >>»>5>>>5>5>55>5>5>» Cliente: TAIS  Material: MADEIRA X MADEIRA  Adesivo: C (Extragio Cao)

Corpo de Ildentificagio Area da Forga Forga
Prova colagam Méxima Maxima/
Area

(em2) (kaf) {kgffem2)

CP1 1 6,09 119,63 19,65
CP2 2 6,38 130,06 20,39
CP3 3 6,71 159,42 23,77
Nimero GPs 0 3 3 ki
Média * 6,391 1364 21,27
Mediana * 6,379 130,1 20,39
Desv.Padrio * 0,3091 20,63 2,198
Coef Mar.(%%) * 4,837 15,13 10,33

Forca (kef)
170.0

1360 /
1020 A /

/ /
/

0,00 4,00 800 12,00 16,00 2000 Deformacio (mm)

I-C'P ! Cp2 I{'PJ crd ||'.'P5

Observacio: *#* LAB17409 ##* PROCESSO DE COLAGEM: APLICADO 1 DEMAO DE ADESIVQ EM CADA
CP, APLICADO COM PINCEL DE ESPESSURA DE 2,5 CM E SOB PESO DE 10KG DURANTE 120 HORAS ###
VELOCIDADE DE AFASTAMENTO DAS GARRAS: 25 mm/min - Estes resultados sio vilidos somente para a
amostra analisada. RESPONSAVEL TECNICA: Silvia dos Santos Garcia CRQ V 5202357, Analista: Camila Etter
(Laboratorista CRQ V 05407940) ***ROMPIMENTO DOS CORPOS DE PROVA.

0,0




