|
INSTITUTO SUPERIOR DE ENGENHARIA DO PORTO I S e‘
MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA ‘

Valorizacao da raspa tripa e raspa verde da
industria de curtumes para a obtencao de
gordura

IVAN LEONEL OLIVEIRA E SILVA

novembro de 2018

POLITECNICO
DO PORTO



0140d 0d mm 1d-ddrdasrmmm @ 1d-ddrdasi@|iew @ 651 LZ€ 82T LSE+ Xe4 ® 00§ OvE 87T LGE+ 1B
0DIND3LIod mw 01104 §10-6¥7F ® LEY ‘epIaW|y 9p ouipieulag Oluoluy “id eny @ 0H0d op eleyuabug ap Jouadng oinuisu
Sm
52
NE
59
<
m
=
>
m
@
Lyl
<
>

80T 9P OIGWISNON
YAIS 3 VHIIAITO T3NO3IT NYAI

einpiob ap oeSuaJﬂo e esed sawnynd

3p eusnpul ep apaaA edses 3 eduy edses ep oedeziiojep

01104 op eueyuabug = ; ;—
ap Jouadng 0Inyasu|
|

einpiob
9p oe3ud)qo e eised sDWNMND dp elLIsnpul
ep 9p.4oA edsed o ediay edsel ep oedeziiojep

:._I
zZa
ma
==
Hn
Vl_
>0
= Wun
>
S=
S
o9
ula.uq
oR

n @ mi— YDININD YIYYHNIDONT W3 0avH1SIW
7 0140d 04 VIHYHNION3 34 HOI143dNS OLNLILSNI
|






Agradecimentos

Prestes a terminar esta etapa, sdo varias as pessoas a quem eu devo agradecer
pela sua contribuicdo, direta ou indireta, mas certamente essencial para a conclusédo

desta dissertacéo.

Em primeiro lugar, ndo poderia deixar de expressar o meu profundo agradecimento
ao meu orientador, Doutor Antdnio Crispim, pela orientagdo, partilha de conhecimento,

incentivo e disponibilidade.

Ao Engenheiro Maia Miranda, o co-orientador deste trabalho, pela orientacdo e

partilha de conhecimentos

A Engenheira Vania Silva agradeco pela orientagdo a nivel pratico e pela

disponibilidade para esclarecimento de duvidas.

A Doutora Paula Neto agradeco a disponibilidade pela ajuda prestada ao longo de

guase um capitulo desta dissertagcdo. Sem duvida muito importante.

Aos professores do Departamento de Engenharia Quimica porque sem o0s

conhecimentos adquiridos através das suas aulas este trabalho nao fluia.

A minha familia agradeco toda a paciéncia, carinho e apoio incondicional que

sempre me prestaram ao longo desta etapa que agora termina.






Resumo

A industria de curtumes é causadora de um grande impacto negativo para 0 meio
ambiente através da sua atividade produtiva, onde se incluem os residuos soélidos e os

efluentes liquidos.

O presente trabalho tem como objetivo 0 estudo de um processo minimizador de
dois dos residuos solidos da indastria do couro: a raspa verde e a raspa tripa,
propondo a construcdo de uma instalacdo para a producdo de gordura a partir das
mesmas. De referir que o trabalho laboratorial que serviu de suporte ao trabalho foi
realizado no Centro de Inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI), em

colaboracdo com empresa Luis Leal & Filhos.

Estima-se que em Portugal se produzam cerca de 30 toneladas diarias de raspa
para aterro, sendo que 25% corresponde a raspa verde e, 0s restantes 75%, a raspa

tripa.

Na avaliagdo do processo realizaram-se tratamentos de hidrélise térmica e
enzimatica para a obtengéo de gordura. Na hidrélise térmica da raspa verde obteve-se
um rendimento de extragdo em torno de 44%, e na da raspa tripa o valor situou-se nos
48%.

A raspa verde foi sujeita a ensaios enzimaticos em que as variaveis estudadas
foram a quantidade de enzima e o tempo de hidrélise, concluindo-se que tais variaveis

ndo influenciam em muito o rendimento da hidrdlise.

Ao longo do trabalho laboratorial realizado constatou-se a heterogeneidade das
amostras de residuos. Por outro lado, o potencial econ6mico da gordura gerada a

partir destas foi confirmado.

Depois de validado o potencial destes subprodutos para a producdo de gordura,
propbs-se dois processos, um em regime descontinuo e outro em regime continuo
para aplicagcdo em meio industrial. Com estes processos pode-se chegar a produzir
cerca de 14 toneladas diarias de gordura, a partir das 30 toneladas geradas

diariamente de raspa tripa e verde de bovino pela industria do couro.

O processo de valorizacdo estudado tem uma dupla vantagem, visto que ajuda a
indastria das peles a reduzir o impacto ambiental e permite a producdo de produtos

alternativos, neste caso, a gordura animal.



Palavras-chave: curtumes; gordura; hidrélise; raspa tripa; raspa verde; rendimento;

residuos.



Abstract

The tanning industry is causing a large and negative impact on the environment
with the production activity, as example the solid waste and liquid effluents that this
industry produces.

The present work aims to study a process that minimizes two of the solid residues
of the tanning industry, proposing the installation of an unit to produce fat from the
green and lime fleshings. All the laboratory work was developed and supported by the
Centro de Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI), in collaboration
with Luis Leal & Filhos.

It is estimated that in Portugal are produced about 30 ton per day of fleshings, 25%

of which corresponds to green fleshings and the remaining 75% to lime fleshings.

In the process evaluation, thermal and enzymatic hydrolysis were applied to obtain
fat. In the thermal hydrolysis of the green fleshings the hydrolysis yield was around

44% and in the lime fleshings hydrolysis was around 48%.

The green fleshings were exposed to enzymatic analysis in which the variables
studied were the amount of enzyme and the time of hydrolysis, concluding that these

variables do not have a significant influence in the hydrolysis yield.

During the laboratory work, the heterogeneity of the waste samples was verified

and the economic potential of fat generated from these has been confirmed.

After validating the potential of these subproducts for the fat production, two
processes were proposed, one in batch and another in continuous regime for
application in industry. With these processes, it is possible to produce about 14 tons of
fat per day, from the 30 tons of green and lime fleshing daily generated by the leather

industry.

The valorization process studied has two advantages, since it helps the leather
industry to reduce the environmental impact and allows the production of alternative

products adding value to the waste generated, in this case the animal fat

Keywords: tanning; fat; hydrolysis; green fleshings; lime fleshings; waste; yield.
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1. INTRODUCAO

1. Introducao

Esta dissertacdo enquadra-se na disciplina Dissertacao/Estagio do Mestrado em
Engenharia Quimica, ramo de Energia e Biorrefinaria, do Instituto Superior de
Engenharia do Porto (ISEP) e realizou-se no Centro de Inovacdo em Engenharia e
Tecnologia Industrial (CIETI), em colaboracdo com empresa Luis Leal & Filhos.

1.1 Luis Leal & Filhos

A empresa Luis Leal & Filhos dedica-se a recolha, transporte e transformacao de
subprodutos derivados do abate de animais que ndo entram na cadeia alimentar

humana, como ragfes e sabdes, para produzir, entre outros, o biodiesel.

Figura 1.1: A empresa Luis Leal & Filhos, em Arrifana

Com sede em Torres Novas, onde se encontra também uma unidade logistica de
armazenamento, a Luis Leal & Filhos tem a atividade espalhada por varias zonas do
pais: armazéns em Mosteird e fabrica na Arrifana (Figura 1.1), ambos em Santa Maria
da Feira. As industrias de comida para animais, as fabricas de ragfes e de fabrico de
sabbes, bem como a Direcdo-Geral de Alimentacdo e Veterinaria (DGAV) e empresas
de biodiesel, sdo os principais clientes da empresa que emprega cerca de 100
trabalhadores. Em 2015, foi a PME do ano. (Luis Leal & Filhos S.A., 2015)
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1.2 Enquadramento e Objetivos

A induastria de curtumes produz couro a partir de pele animal, utilizando um produto
que poderia ser um residuo, transformando-o num de elevado valor. Todo este
processo é bastante complexo e gera uma grande quantidade de residuos sélidos,
efluentes liquidos e emissdes gasosas, com um elevado grau de poluicdo para 0 meio

ambiente.

Com uma tendéncia crescente de consciencializacdo para 0s problemas
ambientais e energéticos ao longo das Ultimas décadas, a industria tem encarado com
seriedade a implementacéo de medidas corretivas para minimizar os efeitos negativos
das suas operacdes. A industria de curtumes ndo € excegcdo e, com a necessaria
preocupacado, tem investido fortemente para controlar e diminuir toda a emissao de

residuos do processamento das peles.

As raspas, tripa e verde, sdo residuos solidos gerados na descarna, uma operagéo
do processo de curtume. De origem animal, estes residuos sdo uma fonte de gordura
consideravel e, em Portugal, sdo depositados em aterro. Nos Ultimos anos tém sido
feitos estudos para a valorizacdo deste residuo da industria das peles. Dados do
Centro Tecnolégico das Industrias do Couro (CTIC) apontam para uma geracdo média
diaria de 30 toneladas de raspa, sendo estimado 20% de raspa verde e o restante

raspa tripa.

Este trabalho tem como principal objetivo a proposta de um processo para extrair a
gordura da raspa. Para fundamentar a proposta sera efetuado algum trabalho
laboratorial de suporte, nomeadamente a caracterizacdo das raspas e avaliagdo do

potencial de obtenc&o da gordura.

1.3 Estrutura do Trabalho

Esta dissertacdo esta dividida em 7 capitulos que sustentam todo o trabalho
desenvolvido.

O capitulo 1 consiste numa breve abordagem da empresa, no enquadramento do
trabalho e estabelecimento dos seus objetivos, além de apresentar a estrutura do

documento.
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No capitulo 2, denominado estado de arte, sdo introduzidos os temas mais
relevantes para este trabalho, nomeadamente o processo industrial da industria de
curtumes, 0 seu impacto ambiental, as raspas verde e tripa e o potencial da sua

valorizacao.

O capitulo 3 apresenta o trabalho laboratorial realizado, nomeadamente a
caracterizacdo das raspas, ensaios de obtencdo da gordura, bem como a sua

caracterizagao.

No capitulo 4 s&o apresentados e discutidos os resultados obtidos no trabalho

laboratorial realizado e a sua importancia para a proposta de instalacao a fazer.

O capitulo 5 apresenta as propostas de instalacdo industrial para a obtencao de
gordura a partir das raspas verde e tripa.

No dltimo capitulo encontram-se as conclusdes, bem como algumas sugestdes de

estudo para trabalhos futuros.
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2. ESTADO DE ARTE

2. Estado de Arte

Neste capitulo aborda-se o processo produtivo da industria de curtumes, seguido
do impacto desta industria no sector. Seguidamente, é referido o problema em estudo,
ou seja, uma breve explicacdo acerca do que s&o as raspas tripa e verde, assim como

de possiveis soluc@es para a sua valorizacao.

2.1 Processo Produtivo da Industria de Curtumes

O processo da indastria de curtumes é, normalmente, comum a todas as empresas
deste setor, podendo haver pequenas alteragdes consoante a pele seja proveniente de

bovino ou de outro tipo de animal.

As peles, previamente conservadas nos matadouros por processos de salga e
salmoura, sdo recolhidas, rececionadas e dispostas por lotes de acordo com a sua
qualidade, peso e tamanho (Figura 2.1). De seguida, a pele entra no processo
produtivo que é dividido em quatro fases: fase de ribeira, fase de curtume, fase de
recurtume e tinturaria, e fase de acabamento. Cada fase é constituida por varias
etapas. No diagrama da Figura 2.5 estd representado o processo produtivo
convencional do tratamento da pele de bovino na industria do couro, bem como os

residuos gerados ao longo do processo.

Figura 2.1: Pilhas de pele em bruto, conservadas através da salga




2. ESTADO DE ARTE

e Ribeira

O processamento das peles inicia-se com a fase de ribeira, depois de
rececionadas como wet-salted. Esta fase caracteriza-se por ter operagdes de natureza

guimica, em meio aquoso, e opera¢cdes mecanicas.

A etapa de molho consiste no tratamento da pele em banho aquoso para remover
0 sangue, a bosta e o sal usado na conservacdo, com o objetivo de hidratar a pele
para as fases posteriores. Os produtos quimicos mais utilizados sdo aditivos e

enzimas.

Segue-se a etapa de caleiro onde se da a remoc¢ao do pelo usando hidroxido de
célcio e sulfureto de sédio. O sulfureto atua sobre a queratina do pelo e da camada
epidérmica destruindo as pontes de enxofre que estabilizam a proteina. Como esta
etapa se d4 em meio alcalino, simultaneamente ocorre o relaxamento da estrutura

fibrosa.

Na descarna mecéanica (Figura 2.2) ocorre a raspagem mecanica do material
organico excessivo presente na pele, como o tecido conjuntivo e a gordura. As peles
sdo transportadas através de rolo adequado contra um rolo de laminas. Esta etapa
pode ocorrer antes do molho denominando-se por descarna verde. No fim desta etapa,

a pele encontra-se no estado tripa.

Figura 2.2: Operacao de descarna

A divisdo da pele tem como objetivo produzir peles com uma espessura definida
através de uma lamina de aco. Daqui resultam duas camadas, a crute (parte interior e

com menos valor) e a camada principal. A crute pode ser aproveitada apés uma
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aparacdo. Esta etapa também pode ocorrer depois da fase de curtume, uma vez que,
em estado tripa, esta operacdo é mais dificil de ser realizada. Por outro lado, sendo
feita imediatamente depois da descarna mecanica, a producéo de residuos curtidos &

menor.

e Curtume

A fase de curtume recebe as peles em tripa que seguem para um tratamento de

modo a ficarem termicamente estéveis e resistentes a putrefacao.

A desencalagem é realizada para reduzir o pH da pele e é feita em meio aquoso
com sais de amonio, bissulfito de sodio e &cidos fracos.

O tratamento de purga realiza-se com enzimas e tem como objetivo o relaxamento
da estrutura da pele e eliminar restos de epiderme e de pelo que possam ter ficado

depois da descarna.

Segue-se a piquelagem onde se criam as condi¢cdes necessarias para a pele
receber o agente de curtume, reduzindo o valor do pH da pele para valores em torno
de 3,0. Este tratamento, que consiste na utilizacdo de cloreto de sodio, seguida da
acidificacdo da pele, normalmente efetuada com &cido sulfarico e acido formico,
permite, se necessario, a preservacdo em stock das peles por longos periodos de

tempo.

A etapa central de todo o processo, o curtume, que se realiza em fuldes (maquina
tipo tambor rotativo), permite que a fibra de colagénio seja estabilizada pelos agentes
de curtume, de modo a que a pele ndo fique mais suscetivel a putrefacdo e com as
propriedades adequadas a utilizacdo posterior. O agente de curtume pode ser de
origem mineral ou organica. O agente mais usado é o crémio (origem mineral),
apresentando as peles curtidas com este, uma tonalidade azul, designando-se assim
de wet-blue. Quando s&o usados outros agentes minerais designa-se de wet-white.
Um exemplo de curtume organico sdo o0s extratos vegetais. Esta etapa deve ser
precedida por um desengorduramento caso as peles tenham origem em animais com

pele mais gordurosa, como € o caso dos ovinos.

Por ultimo, o escorrimento, uma operacdo mecanica que permite a eliminacéo da

agua contida na pele, sendo esta espremida entre rolos e ao mesmo tempo estirada.
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e Recurtume

Esta fase do processo serve essencialmente para dar algumas propriedades
quimicas a pele, como a aptidao para a lixagem, textura e cor e € efetuada em meio

aquoso. Todos os processos quimicos ocorrem num fuldo (Figura 2.3).

Figura 2.3: Fuldo

A Unica etapa mecéanica desta fase é o rebaixamento. Como ja referido, o
rebaixamento pode ser precedido pela divisdo, e uma vez que esta é pouco precisa,
existe a necessidade, de forma mecanizada, do desbaste da parte inferior da pele

(carnaz) através de um rolo de laminas para o acerto da espessura pretendida.

Com a neutralizacdo da pele, ou seja, a eliminagdo da acidez e consequente
ajuste do pH, esta fica apta a receber os tratamentos seguintes. O bicarbonato de

sédio é, geralmente, usado neste tratamento.

O recurtume tem como finalidade a melhoria da sensacdo de manuseamento do
couro, bem como a resisténcia ao alcali e a transpiracdo. Para ganhar um valor de
corte mais econdémico para o cliente € nesta etapa que as propriedades fisicas se
tornam uniformes. Alguns dos produtos quimicos usados sdo sais minerais, extratos

vegetais, taninos sintéticos e resinas.

O processo de tingimento é realizado para obter cores consistentes em toda a

superficie do couro, bem como através da espessura da pele.

Os couros devem sofrer um engorduramento para restabelecer a gordura perdida

NOS processos anteriores e para atingir as caracteristicas especificas do produto, como
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a resisténcia e a maciez. Os 0leos utilizados podem ser de origem animal, vegetal ou

sintética.

De seguida, as peles sdo sujeitas a um escorrimento e alisamento numa maquina
para se reduzir a humidade e diminuir as rugas e outras irregularidades, passando

entdo ao processo de secagem.

O objetivo da secagem é secar 0 couro e otimizar a qualidade e o rendimento da
area de superficie do produto. As técnicas de secagem utilizadas sdo a secagem em
Vacuo e a secagem natural ao ar ou em estufa (Figura 2.4). No fim, resulta uma pele

denominada crust.

Figura 2.4: Secagem de peles com transportador aéreo as condi¢gdes ambientais e com estufa,
respetivamente

e Acabamento

As operagfes de acabamento tém como objetivo melhorar a aparéncia do couro e
fornecer as caracteristicas esperadas do produto final, o couro. A cor, o brilho, a
adesdo e a resisténcia a friccdo sdo algumas delas, bem como a resisténcia a agua.
Geralmente, as operacdes de acabamento podem ser divididas em processos de

acabamento mecanico e de revestimento.

Com as vérias operagbes mecanicas existentes, como o amaciamento, a
aparacéo e a prensagem, a pele ganha o aspeto do artigo final, uma vez que desta
etapa resultou a eliminacé@o de defeitos ainda existentes.

Os agentes de superficie séo utilizados na etapa de acabamentos. Sdo exemplos

as ceras, tintas, pigmentos, caseinas, entre outros.
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Na fase final deste processo todo, a pele sofre uma classificacdo e medicéo
para seguir para a comercializacdo. (Black et al., 2013; F. Crispim, Gaido, & Silva,
2015)

A Figura 2.5 representa um fluxograma do complexo processo e 0s inerentes
residuos gerados ao longo das fases do processo de fabrico do couro (Black et al.,
2013) (adaptado).
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Efluentes Liquidos: Proteinas, Cal,
Acido, Albuminas, Gorduras,

Bactérias, NaCl, SO2

Residuos Sdlidos: Pelo, Tecido
Subcutaneo, Raspas e Retalhos em
Tripa

CURTUME
Desencalagem
Purga
Piguelagem
Curtume

Escorrimento

RECURTUME
Rebaixamento
Neutralizacdo

Recurtume
Tingimento
Engorduramento

Secagem

ACABAMENTO
Amaciamento
Aparacdo
Acabamento

Classificacdo

Medicdo

i Efluentes Liguidos: Cal, Azoto
- AMONIacal, Acido Formico, Enzima,
i Gordura, NaCl, SO,

. Residuos Solidos: Pelo e Restos
da Epiderme

3 EMissées Gasosas

Efluentes Liquidos: Reagentes,
Corantes, Oleos, Gorduras, Sais de
Cromio

! > Residuos Sodlidos: Po da Lixa,
Aparas em Crust

pp EMissoes Gasosas

Figura 2.5: Fluxograma do processo de curtumes e 0s consequentes residuos gerados
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2.2 Impacto Ambiental

Todas as industrias tém, hoje em dia, uma crescente preocupacdo com 0s aspetos
ambientais vindos do seu processo laboral e a indastria dos curtumes ndo é excec¢ao.
Esta indastria utiliza um subproduto da industria das carnes, contribuindo para
transformar um residuo num produto Gtil e com valor. No entanto, apesar desta
contribuicdo para a resolucdo dum problema ambiental, o processo da industria de

curtumes néo deixa de apresentar um impacto ambiental significativo.

O processo produtivo descrito acima gera elevadas quantidades de &guas
residuais, residuos ndo curtidos e curtidos, lamas do tratamento de efluentes, bem
como algum ruido e algumas emissfes gasosas. Na Tabela 2.1 esta representado um
balanco de massa médio com as entradas e saidas do processo produtivo
convencional da industria do couro para o couro bovino salgado. (Black et al., 2013). A
Comissao Europeia criou uma lista de residuos, a Lista Europeia de Residuos (LER),
que agrupam os residuos resultantes de atividades industriais, urbanas, hospitalares e
agricolas tendo em consideragdo a origem e composi¢do dos residuos. A LER em
vigor foi publicada pela decisdo 2014/955/EU, da Comissao, de 18 de dezembro e, na
Tabela 2.2, encontra-se a lista referente aos residuos gerados pela industria dos

curtumes.

Tabela 2.1: Balan¢o de massa médio do processo produtivo convencional do couro.

Entrada Saida
Pele salgada: Couro: 200 — 250 kg
1000 kg
Agua: 15 — 50 m3 | Efluentes CQO: 230 — 250 kg
Liquidos: 15-50 CBO: =100 kg
m?® SS: =150 kg

Crémio: 5 — 6 kg
Sulfureto: =10 kg

Produtos Residuos N&o Curtidos Aparas: =120 kg
Quimicos: Solidos: =450 — Raspas: =70 — 350 kg
~500 kg 730 kg Curtidos Raspas, Aparas e

Rebarbas: =225 kg
Tingido/Acabado | P¢6 (Lixagem): =2 kg
Aparas: =30 kg
Energia: Lama do Tratamento de Efluentes: =500 kg (=40% de matéria
9,3-42GJ seca)

Poluentes Atmosféricos (Solventes Organicos): = 1- 10 kg

Ao analisar 0 balanco de massa, da Tabela 2.1, pode concluir-se que os pontos

criticos desta inddstria sdo um elevado consumo de agua gerando também uma

12
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elevada quantidade de agua residual com uma carga poluente significativa, e a

producdo de enormes quantidades de residuos solidos.

Como as operacdes, a que a pele é sujeita, sdo maioritariamente em fase aquosa,
0 consumo de 4gua é bastante elevado, pois usa-se esta como solvente para a adicdo
de produtos quimicos e para as varias lavagens efetuadas ao longo do processo.
Sendo assim, € normal que esta indlstria gere uma quantidade bastante significativa
de efluentes liquidos com a presenca de cal e sulfuretos e pH elevado, grande
quantidade de matéria organica, elevada salinidade, elevado teor de sélidos em
suspensao (fibras, pelos, outros) e a presenca de crémio. (Ananias & Pacca, 2009;
Morais, 2005)

Tabela 2.2: CAdigo LER para os residuos da industria do couro

04 RESIDUOS DA INDUSTRIA DO COURO E PRODUTOS DE COURO E DA
INDUSTRIA TEXTIL
04 01 Residuos da industria do couro e produtos de couro

040101 Residuos das operac@es de descarna e divisdo de tripa

04 01 02 Residuos da operacdo de calagem

04 01 03 Residuos de desengorduramento, contendo solventes em fase aquosa

04 01 04 Residuos de curtimenta, contendo cromio

04 01 05 Residuos de curtimenta, sem crémio

04 01 06 Lamas, em especial do tratamento local de efluentes, contendo cromio

04 01 07 Lamas, em especial do tratamento local de efluentes, sem cromio

04 01 08 Residuos de pele curtida (aparas azuis, surragem poeiras), contendo cromio

04 01 09 Residuos da confecdo e dos acabamentos

04 0110 Residuos sem outras especificacdes

Nas unidades de curtumes verifica-se a formagdo de odores, resultantes da
decomposi¢cdo da matéria organica dos efluentes, bem como a emissdo para a
atmosfera de alguns poluentes constituidos por amoniaco, gas sulfidrico e
subprodutos aminados. A queima de combustivel para a geracdo de vapor, as
magquinas de lixagem e as cabines de pintura também contribuem para as emissdes

gasosas. (Ananias & Pacca, 2009)

Os consumos de energia mais significativos ocorrem na secagem dos couros, no
aquecimento de &4gua de processo, bem como, na estagéo de tratamento de efluentes.
(Black et al., 2013)

Os residuos sélidos sdo resultantes, maioritariamente, da fase de ribeira e, em
quantidades menores, de operacfes como 0 rebaixamento, divisdo e aparacdo, bem
como das lamas da estacdo de tratamentos. Sao exemplos de residuos nao curtidos

os pelos, as raspas e aparas em tripa; os residuos curtidos sdo as aparas e raspas,

13
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normalmente com crémio; no acabamento existe um residuo proveniente da lixagem, o

pé da lixa, e ainda as aparas crust e acabadas. (Ananias & Pacca, 2009; Morais, 2005)

Como a industria de curtumes esta concentrada em Alcanena, existe, neste
concelho portugués, um sistema conjunto para recolha e tratamento de aguas
residuais e residuos solidos industriais, denominado Sistema de Alcanena. As
restantes industrias deste setor, ndo situadas neste concelho, foram obrigadas a
construir uma estacdo de tratamento de residuos. Deste modo, muitas pequenas
empresas deixaram de operar, nas suas instalacées, as fases de ribeira e de curtume,
concentrando-se na fase de acabamento, a menos poluente. (AUSTRA, 2017; F.
Crispim et al., 2015)

Com a evolucdo tecnolégica e o trabalho de investigacdo algumas mudancas,
umas implementadas, outras ainda ndo, para a minimizacdo do impacto ambiental
provocado pela industria de curtumes passam, sobretudo, pela continua gestao e
otimizacdo do processo, como por exemplo, a utlizacdo de banhos curtos, a
recuperacao de energia a partir de correntes (fluidos) do processo, bem como a partir
de residuos de curtumes, a melhoria das técnicas de secagem, entre outras. (F.
Crispim et al., 2015)

A procura de alternativas aos produtos quimicos usados atualmente, também tem
sido objeto de grande investigacao, existindo estudos para a substituicado do cromio, o
agente de curtume mais utilizado, pelo glutaraldeido, titanio ou aluminio. Como o
cromio, utilizado no estado de oxidacéo Il apresenta o perigo de passar ao estado de
oxidacéo VI, forma na qual é considerado cancerigeno, o recurso a utilizagdo de
sistemas para a sua reciclagem tem sido uma técnica bastante procurada pela
indastria. Outro exemplo é a substituicdo dos sais de amonio, na desencalagem, pelo
diéxido de carbono. (Hanna, 1996; Martignone, 1997; Pauckner, 1992)

Quanto ao destino dos residuos sélidos, estes sdo, normalmente, depositados em
aterros sanitarios desde que cumpram os limites legislados, mas ultimamente tem
existido um grande investimento cientifico na procura da valorizacdo destes residuos,
transformando-os em produtos com valor de mercado. Sendo uma fonte de proteina,
os residuos nao curtidos podem ser valorizados para a producdo de dleos, cola,
gelatina e fertilizante. Os residuos curtidos, depois da recuperacdo do cromio, sao
uma fonte de hidrolisado proteico. As lamas geradas no tratamento de efluentes
podem ser usadas para a obtencao de biogas. (Ahmed, Idris, & Omar, 2007; Cantera,
Goya, & Mingo, 1999; Contreras-Ramos et al.,, 2004; Sekaran, Swarnalatha, &
Srinivasulu, 2007; Tamilchelvan & Dhinakaran, 2012)

14
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2.3 Raspa Tripa e Raspa Verde

7

A fase de ribeira, do processo de curtume, é uma fase importante enquanto
geradora de residuos. Se a descarna mecanica for feita antes do molho apés um pré-
molho, a descarna verde, gera um residuo sélido denominado raspa verde. Caso
ocorra depois do caleiro, gera a raspa tripa. Ambas as raspas sdo consideradas

residuos nédo curtidos, pois sao gerados antes do curtume.

Tradicionalmente as empresas de curtume preferem a descarna depois do caleiro,
uma vez que a pele apresenta-se mais intumescida permitindo, deste modo, que o
tecido conjuntivo e a gordura sejam facilmente removidos. Entre 10 a 40% do peso da
pele sdo removidos como raspa. O residuo gerado em maiores quantidades é a raspa
tripa em detrimento da raspa verde. Em Portugal, é gerada uma quantidade média
diaria de 30 toneladas de raspa, sendo estimado que cerca de 25% corresponde a

raspa verde e o restante a raspa tripa.

Como a raspa tripa € proveniente de uma pele sujeita a altos teores de cal e
sulfuretos, na etapa de caleiro, estes podem inviabilizar a valorizacdo do residuo,
havendo a necessidade de criar processos para a remocdo destas substancias
quimicas. A raspa verde € gerada de uma pele que foi submetida a um remolho, logo
ndo sendo sujeita a produtos quimicos, € mais facil a sua valorizagdo. (Black et al.,
2013; F. Crispim et al., 2015)

De acordo com o artigo 10° do Regulamento (CE) n.° 1069/2009 de 21 de outubro,
a raspa € classificada como um subproduto incluido nas matérias de categoria 3 e,

segundo o 14° artigo, esta deve ser valorizada ou eliminada.

2.3.1 Valorizacdo da Raspa

Como referido anteriormente, a indUstria de curtumes gera grandes quantidades de
raspa diariamente e, para contrariar esse facto, tem-se apostado na procura de
solugbes para um possivel tratamento e valorizagdo destes residuos sélidos,
transformando-os num subproduto da indUstria de curtumes que, normalmente sao

depositados em aterro.

Um dos processos para produzir gordura através das raspas, tripa e verde, € a
hidrélise, processo esse que tem sido bastante estudado e com resultados

satisfatérios para a valorizacdo destes residuos gerados. O tratamento da raspa a
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partir da hidrélise térmica precisa de elevadas temperaturas, ao contrario do processo
com tratamento enzimatico que requer temperaturas mais baixas e tempos de ensaio

mais curtos. (Braganca et al., 2013)

Do processo da hidrolise da raspa resultam trés fases: uma fase solida superior,
constituida pela gordura; uma fase intermédia, constituida pelo hidrolisado proteico

liquido; e a fase inferior, constituida pelo residuo solido. (Braganca et al., 2013)

Estudos efetuados até ao momento apontam a utilizacdo das raspas como
fertilizante, através da prévia compostagem. Esta compostagem da-se com a
decomposicgéo bioldgica, tanto anaerébia como aerdbia, dos residuos sélidos por acao
dos microrganismos. Daqui resulta um composto usado como fertilizante ou biogas. O
biogas pode ser queimado para produzir energia. (Black et al., 2013; F. Crispim et al.,
2015; Pauckner, 1992; Sekaran et al., 2007; Tamilchelvan & Dhinakaran, 2012)

Outra possivel valorizacdo deste subproduto é sua utilizacdo para a producdo de
biodiesel, usando a gordura extraida das raspas. (Black et al., 2013; F. Crispim et al.,
2015; Getahun & Gabiyye, 2013; Kolomaznik et al., 2012; Math, Kumar, & Chetty,
2010)

2.3.2 Gordura

A gordura pertence a classe dos lipidos e estruturalmente é constituida por trés
moléculas de &cidos gordos e uma de glicerol. Esses acidos gordos sao formados por
cadeias lineares, que podem ser saturadas, monoinsaturadas ou polinsaturadas,
sendo que o comprimento das cadeias de carbono varia entre 4 e 24 atomos de
carbono, representadas simbolicamente por C — n:p, em que n representa o numero
de &tomos de carbono na cadeia e p o numero de ligagbes duplas. Na Tabela 2.3
estdo representados os valores de referéncia dos acidos gordos na composi¢do do
sebo de bovino. (Firestone, 1999; Mirante, 2007)
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Tabela 2.3: Valores de referéncia de acidos gordos na composi¢ao do sebo de bovino

Acidos Gordos  Estrutura Valores de Referéncia (%)

Acido Miristico C14:0 1,0-6,0
Acido Palmitico C16:0 20,0 - 37,0
Acido Palmitoleico Cl6:1 1,0-9,0
Acido Margarico C17:0 1,0-3,0
Acido Esteérico C18:0 25,0 — 40,0
Acido Oleico ci18:1 31,0 -50,0
Acido Linoleico C18:2 1,0-5,0

Normalmente, a temperatura ambiente, a gordura é sélida e as suas propriedades
sdo determinadas pela sua composi¢do em acidos gordos e pelo grau de insaturagcéo

dos mesmos.

s

A composicdo quimica das gorduras € resultado de vérios fatores, como por
exemplo, uma gordura de origem animal é afetada pelas condi¢gfes climéticas a que o
animal, que lhe deu origem, esteve sujeito, bem como a sua maturidade e estado de

saude, o tipo de alimentag&o, entre outros fatores. (Mirante, 2007)

Nas gorduras sdo avaliados parametros como a humidade, o indice de acidez, o
indice de insaponificacdo, o indice de iodo e o teor de enxofre. Na Tabela 2.4 estdo
descriminados os valores de referéncia, para os parametros mencionados, para a
gordura animal de acordo com o Regulamento (CE) n.° 1069/2009 de 21 de outubro
de 2009.

Tabela 2.4: Valores de referéncia para a gordura animal

Parametro Valores de Referéncia
Humidade (%) Max. 0,50
indice de Acidez (%) Méax. 20,0
indice de Insaponificacdo (%) Max. 2,0
Numero de lodo (g iodo/100 g de amostra) Méx. 120

Teor de Enxofre (ppm) Max. 100
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3. Material e Métodos

Neste capitulo sdo descritas as metodologias experimentais utilizadas nos ensaios
realizados ao longo deste trabalho, comegando pelas caracterizagcdes das raspas
estudadas e pela obtencéo de gordura a partir destas. Por ultimo, a caracterizacdo da
gordura obtida. A raspa verde, que serviu como amostra para 0s ensaios realizados,
foi proveniente da empresa Couro Azul e a raspa tripa foi oriunda da empresa

Curtumes Boaventura.

3.1 Caracterizacdo da Raspa

As raspas de bovino, raspa verde e raspa tripa, foram caracterizadas quanto aos
seguintes parametros: humidade, soélidos totais, matéria mineral e organica e teor de
gordura. Os procedimentos estdo disponiveis no anexo A (A.1 a A.4). A Figura 3.1
mostra 0s aspetos das raspas analisadas: a raspa verde e a raspa tripa,
respetivamente. Para cada parametro estudado foram feitas varias réplicas, cujos

valores médios estéo discriminados no capitulo seguinte.

Figura 3.1: Aspetos da raspa verde, a direita, e da raspa tripa, a esquerda
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3.2 Obtencéao de Gordura

A gordura foi obtida através da realizacdo de hidrdlises enziméaticas e térmicas das
raspas. Na hidrélise enzimatica foi analisado o efeito da quantidade de enzima
Protabate P e do tempo na hidrélise da raspa verde. A enzima Protabate P € uma
protease, fabricada para a industria dos curtumes, ativa para pH entre 7,5 e 8,5. Pela
razdo deste valor de pH ser caracteristico da raspa verde, esta enzima s6 foi aplicada

nesta raspa, uma vez que a raspa tripa tem valores de pH superiores.

Para comparar os diferentes processos de obtencédo de gordura foi necessario o
calculo do rendimento de extracdo da mesma (Equacao 3.1), representando este a
razado entre a quantidade de gordura seca extraida e a quantidade de amostra de

raspa de bovino usada no respetivo ensaio.

Myordura seca extraida

x 100 (3.1)

0, —
nextragﬁo de gordura (A)) -
amostra

De maneira a que o rendimento de extragdo de gordura nédo inclua a presenca de
humidade na amostra, foi calculado o rendimento de extracdo de gordura em base
seca (Equacédo 3.2), que consiste no quociente entre a massa de gordura seca

extraida nos ensaios e a massa de raspa seca.

mgordura seca extraida

Nbase seca (%) = x 100 (3.2)

mamostra seca

Procedimento para a hidrélise térmica das raspas:

Em balGes de vidros de 1000 mL foram colocados 500 g de raspa. Os balbes
foram colocados numa manta de aquecimento durante 4 horas a uma temperatura em
torno de 100 °C . No final da hidrdlise, deixou-se a mistura arrefecer e decantar até ao

dia seguinte para a separacédo das trés fases.
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Procedimento para a hidrdélise enzimatica da raspa verde:

Em frascos de Schott de 500 mL foram colocados 120 g de raspa verde, 60 mL de
agua e diferentes quantidades de enzima, 5% ou 10% (percentagem relativamente a
massa de raspa verde utilizada). Os frascos foram colocados num banho termostético
a temperatura fixa de 40 °C. O tempo de ensaio foi de 60 ou 120 minutos. Na Tabela
3.1 estdo representados o0s ensaios efetuados com as diferentes variacbes de

percentagem de enzima e de tempo.

Tabela 3.1: Ensaios realizados da hidrélise enzimatica da raspa verde

Ensaios Agua (%)! Enzima (%) Tempo (h) Temperatura (°C)

1 50 5 1 40
2 50 10 1 40
3 50 5 2 40
4 50 10 2 40

19 baseada na massa de amostra

Depois de terminados 0s ensaios, os frascos foram sujeitos a um banho
termostético durante 1 hora e a temperatura de 85 °C para inativacdo da enzima e
para uma hidrolise complementar. No final da hidrélise, deixou-se a mistura arrefecer e

decantar até ao dia seguinte para a separacao das trés fases.

3.3 Caracterizacao da Gordura

As gorduras provenientes das raspas, verde e tripa, foram caracterizadas em
diferentes parametros tais como a humidade, o indice de acidez, segundo a norma
ISO 660:2009; o numero de iodo, cumprindo a norma ISO 3961:1996; o indice de
insaponificacdo, segundo a norma ISO 18609:2004; e o teor de enxofre através de
analises de fluorescéncia de Raios X. Os procedimentos estdo disponiveis no anexo A
(A.1 e de A5 a A7). Para cada parametro estudado foram feitas varias réplicas, cujos

valores médios estédo discriminados no capitulo seguinte.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4. Resultados e Discussao

A andlise e a discussdo dos resultados obtidos nos ensaios realizados ao longo

deste trabalho estdo representados neste capitulo.

Primeiramente sdo apresentados os resultados da caracterizacdo das diferentes
raspas. De seguida, sdo revelados os resultados da obtencdo de gordura por parte
das raspas, analisando o efeito das diferentes variantes. Por Gltimo, sdo revelados e

discutidos os resultados da caracterizacdo das gorduras com diferentes proveniéncias.

4.1 Caracterizacdo da Raspa

A raspa verde e a raspa tripa de bovino foram caracterizadas quanto a humidade,
sélidos totais, matéria mineral, matéria organica e teor de gordura. Os resultados das
andlises aos parametros mencionados estdo presentes na Tabela 4.1

Tabela 4.1: Resultados da caracteriza¢@o da raspa verde e da raspa tripa de bovino

Parametro Raspa Verde Raspa Tripa
Humidade (%) 24,39 79,42
Sdlidos Totais (%) 75,61 20,58
Matéria Mineral (% base seca) 0,02 0,64
Matéria Organica (% base seca) 99,98 99,36
Teor de Gordura (% base seca) 45,19 31,60

Segundo o estudo de (A. Crispim et al., 2010) os valores obtidos na caracterizacéo
da raspa tripa de bovino encontram-se dentro do expectavel. Relativamente a raspa
verde 0 mesmo ndo se confirma, uma vez que, para além de nado existirem fontes
comparaveis, o teor de humidade é muito baixo em comparagdo com os valores
obtidos com a raspa tripa. Tendo em conta a origem das amostras, era esperado que
os valores da caracterizacdo de ambas as raspas fossem semelhantes. Para além do

mais, deve ter-se em conta que a amostra é bastante heterogénea.
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4.2 Obtencé&o de Gordura

Para se obter gordura a partir das amostras de raspa, procedeu-se a tratamentos

de hidrélise enzimética e térmica conforme referido anteriormente. A Figura 4.1 mostra

0 aspeto da gordura obtida através da hidrélise térmica da raspa verde de bovino.

Figura 4.1: Gordura proveniente da raspa verde depois da hidrélise térmica

4.2.1 Hidrolise Enzimatica

Na hidrélise enzimatica da raspa verde foi estudado o efeito da quantidade de

enzima e do tempo. Na Tabela 4.2 estdo representados os resultados dos ensaios

aplicados a raspa verde.

Tabela 4.2: Resultados dos ensaios realizados da hidrélise enzimética da raspa verde

Enzima Tempo Temperatura

Ensaios Agua (%)1 (%)1 (h) (°C) Nextragso (%) Nbase seca (%)
1 50 5 1 40 38,64 50,79
2 50 10 1 40 32,28 42,43
3 50 5 2 40 38,28 50,32
4 50 10 2 40 33,27 43,38

1 % baseada na massa de amostra

Analisando os dados da Tabela 4.2, e tendo em conta que ndo existem resultados

comparaveis na literatura, verifica-se que para a mesma quantidade de enzima o0s
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rendimentos de extracdo sdo semelhantes independentemente do tempo. Conclui-se,
também, que com o aumento de percentagem de enzima o rendimento da hidrélise
diminui. Uma das possiveis justificacdes para esta ultima conclusdo pode ter a ver
com uma hidrélise mais acentuada da parte proteica que contribuiu para emulsionar

alguma gordura.

4272 Hidroélise Térmica

A hidrélise térmica foi aplicada as duas amostras, raspa verde e raspa tripa, sendo

apresentados na Tabela 4.3 os respetivos rendimentos.

Tabela 4.3: Resultados da hidrdlise térmica as raspas de bovino

Amostra Nextracso (%) Nbase seca (%)
Raspa Verde 43,70 57,45
Raspa Tripa 47,77

Depois de feita hidrélise térmica a amostra concluiu-se que o método é viavel para
a extracdo de gordura, uma vez que o rendimento de extracdo para ambas as raspas
foi semelhante. O rendimento, em base seca, da hidrélise da raspa tripa ultrapassou
100% motivo pelo qual ndo é apresentado. Tal situacdo pode ser justificada pela
heterogeneidade da amostra.

4.3 Caracterizacdo da Gordura

Depois de obtida a gordura através das raspas de bovino, foi necessario proceder
a analise de alguns parametros como a humidade, o indice de acidez, o indice de
insaponificacdo, o indice de iodo e o teor de enxofre das gorduras, no sentido de
avaliar se as gorduras estédo dentro dos valores de referéncia. A Tabela 4.4 mostra 0s

resultados dos ensaios realizados aos parametros mencionados.
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Tabela 4.4: Resultados dos parametros analisados das gorduras proveniente das raspas

A Gordura proveniente Gordura proveniente
Parametro

da Raspa Verde da Raspa Tripa
Humidade (%) 0,61 1,12
indice de Acidez (%) 5,34 0,48
indice de Insaponificac&o (%) <0,2 <0,3
indice de lodo (g iodo/100 g de amostra) 59,44 20,78
Teor de Enxofre (ppm) 76 665

Comparando os valores de referéncia da Tabela 2.4 com os resultados da Tabela
4.4, pode-se concluir que, para a gordura proveniente da raspa verde, 0s parametros
estdo dentro dos limites das especificagbes da gordura animal, exceto o teor de

humidade que se encontra um pouco acima do valor de referéncia.

Quanto a gordura proveniente da raspa tripa, o resultado do teor de enxofre foi de
665 ppm, superando o valor de referéncia que especifica 0 maximo de 100 ppm para a
gordura animal. O teor de humidade também apresenta um valor elevado, uma vez
que o maximo especificado é de 0,50. Os restantes parametros encontram-se dentro

dos limites das especificacdes para a gordura animal.
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5. Proposta de Instalacao

Neste capitulo vdo ser apresentadas duas alternativas de uma proposta de
instalacdo para a producdo de gordura a partir das raspas verde e tripa de bovino:
uma correspondente a um regime de funcionamento descontinuo e outra a um regime
de funcionamento continuo. Cada alternativa ira ter representados esquemas

ilustrativos com o intuito de proporcionar uma noc¢ao global de cada processo.

Em Portugal produzem-se cerca de 30 toneladas diarias de raspa para aterro,
sendo que 25% correspondem a raspa verde e 0s restantes a raspa tripa e é com
base nesta premissa que se vao fazer os célculos desenvolvidos ao longo deste
capitulo.

5.1 Regime Descontinuo

A primeira alternativa funcionara em regime descontinuo, sendo constituida por um
triturador que fard a trituracdo das raspas de maneira a facilitar a sua digestdo no
reator de digestdo, o equipamento seguinte. Este reator sera encamisado e isolado
termicamente e tera um sistema de agitacao. De seguida encontra-se um decantador
de sélidos, que ira fazer a separacao dos residuos solidos que ndo foram digeridos na
digestdo da raspa. Outro decantador posterior ira separar as duas fases liquidas
resultantes, o hidrolisado proteico e a gordura. De salientar que toda a tubagem de
transporte, entre equipamentos e os decantadores, devera ter aguecimento associado,
uma vez que a gordura pode solidificar & temperatura ambiente. Na Figura 5.1 esta

representado um esquema com 0S equipamentos necessarios a este regime.
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Legenda:
D b ro Fidroisado
g i Sélidos ! ' Proteico !

DS - Decantador de sélides |  seTEEEESSeee 0 besemeEs
DL - Decantador de liquidos

Figura 5.1: Esquema representativo do regime descontinuo

51.1 Balancos de Massa

A partir dos resultados dos ensaios de hidrélise térmica das raspas apresentados
no capitulo 4, procedeu-se aos calculos dos balancos de massa, tendo em conta a
premissa de que em Portugal sdo gerados 30 toneladas diarias de raspa de bovino

dos quais se estima que 25% represente raspa verde e 75% represente raspa tripa.

Como resultado do trabalho experimental, o rendimento da hidrélise térmica da
raspa verde é de 43,70%. Assim, para um total de 7,5 toneladas diarias de raspa
verde (25% do valor global da raspa), pode-se produzir cerca de 3 toneladas diarias de

gordura, conforme apresentado na Figura 5.2.

7.5 ton/dia
raspa verde

3,28 ton/dia

Nextracsio = 43,70% gordura

Figura 5.2: Producdo diaria de gordura proveniente da raspa verde

O rendimento da hidrélise térmica da raspa tripa, obtido através do resultado do
trabalho experimental, é de 47,77%. Assim, para um total de 22,5 toneladas diarias de
raspa tripa (75% do valor global da raspa), pode-se produzir cerca de 11 toneladas de

gordura diariamente, conforme se apresenta na Figura 5.3.
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225 ton/dia
raspa tripa

10,75 ton/dia

Nextracdio = 47,77% gordura

Figura 5.3: Producéo diaria de gordura proveniente da raspa tripa

Em concluséo, estima-se que a producdo didria de gordura a partir destes
subprodutos seja cerca de 14 toneladas.

51.2 Dimensionamento do Reator

Sabendo que existem 30 000 kg de raspa diaria para tratar, que a unidade vai
laborar 9 horas por dia, e o tempo de digestdo é de 2 horas, um reator podera fazer
duas cargas, implicando a existéncia de 2 reatores. Daqui resulta que cada reator tem
de ser dimensionado para 7500 kg de raspa.

Cada reator, a ser dimensionado, vai ter forma cilindrica vertical e sera
encamisado de forma a garantir o aquecimento através de vapor de agua. Por motivos
de seguranga para os trabalhadores, o reator terd um isolamento térmico de & de

rocha que, por sua vez, sera revestido com folha de aluminio.

Para uma massa especifica da raspa igual a 1020 kg/m?, determina-se o volume

ocupado pela raspa no reator (Vmin) de acordo com a equacgéo 5.1.

Vinin = —— = —— = 7,35 m3 (5.1)

Assim, assumindo uma margem de cerca de 20% para variagfes de volume depois
da digestdo ou eventuais oscilagbes na producdo e para salvaguardar o espaco

ocupado pelo sistema de agitacéo, o reator devera ter um volume Util (Vreator) de 9 m3.

Para determinar as dimensfes do reator teve-se em conta uma relagcdo entre a
altura (h) e o didmetro (d) do reator igual a 3, e assumiu-se ainda que reator &
cilindrico com fundo plano para o célculo do volume Gtil do mesmo. Na Tabela 5.1
estdo discriminadas as dimensdes do reator necessarias para os futuros célculos
deste capitulo. De referir que Awpo refere-se a area de topo circular do reator e A @

area lateral curva do reator.
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Tabela 5.1: Dimensdes do reator em regime descontinuo

V'reator (m3) 9

h (m) 4,68
di (m) 1,56
Avwpo (M?2) 1,91
Arat (M?) 22,64

O material escolhido para o reator é 0 ago inox que tera uma espessura de 10 mm.
(Sinnott, 2005)

Segundo (Sinnott, 2005), a espessura da camisa de aquecimento pode variar entre
50 mm para reatores pequenos e 300 mm para reatores grandes. Como 0 reator
dimensionado é de médias dimensbes, considerou-se uma espessura de 75 mm.

Sendo assim, o equipamento ira ter um didmetro externo (de) de 1,73 metros.

5.1.3 Balangos de Energia

No que respeita as necessidades energéticas o reator precisa de vapor para o
aquecimento e de energia elétrica para a agitacdo. Assume-se que 0 vapor existente
(Tv) esta a 3 bar e 130 °C. A temperatura do ar ambiente (T-) € 15 °C e dentro do
reator (T,) é 95 °C. A temperatura da superficie externa do reator é 45 °C de modo a

nao representar perigo para os trabalhadores.

A energia térmica total necessaria (q) resulta do balanco de energia aplicado ao
reator representado pela equacéo 5.2, correspondente a um balancgo global em estado
nao estacionario.

AU =m.H, — msH; + q — perdas (5.2)

Nesta equacédo, AU representa a variacdo da energia interna no reator que é igual
a energia interna final menos a energia interna inicial, aproximadamente igual a
entalpia final menos a entalpia inicial. Assumindo um estado de referéncia igual a

temperatura inicial, resulta que H;= 0 entdo AU = m;Hs.

Nao existindo entradas ou saidas no reator, a equacao 5.2 fica:
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q= mef + Qperdas

q= mf -Cp raspa * (Tf - Tref) + mraspa -AHreagéo + Qperdas

Quanto ao calor de reagdo (AHeacso), Uma vez que nao existe literatura e
experiéncia laboratorial para o suportar, vai-se assumir que o valor é nulo. Para a
temperatura de referéncia considera-se a temperatura ambiente e a temperatura de
saida corresponde a temperatura da reagéo dentro do reator. Assume-se também que
a mistura final tem 0 mesmo c, médio da raspa inicial. Segundo (Kanagy, 1955) Cp raspa
= 1,42 kJ/(kg . °C). Sendo assim ter-se-a a equacao 5.3:

q = My . Cp raspa -(Tf - Ti) + Qperdas - t (5.3)

Para o calculo das perdas de calor (Qperdas) deve ter-se em conta as perdas por
conveccgdo tanto no topo circular do reator, bem como pela superficie lateral, e as
perdas por radiacao, em ambas as superficies, representados na equacao 5.4.

Qperdas = 9conv T Qraa (5.4)

A equacéo anterior desenvolvida fica:

Qperdas = hlat-Alat- (Tp - TOO) + htopo-Atopo- (Tp - TOO) +e&.0. (Alat + Atopo)- (Tp - TOO)4

em que:

At/ Awpo  Areas de superficie de transferéncia de calor (m?)
hiat/ hwopo  Coeficientes de transferéncia de calor por convecgéo (W/m? K)

Tp Temperatura da parede externa do isolamento (°C)
To Temperatura do fluido envolvente (°C)

£ Emissividade da superficie

o Constante de Stefan-Boltzmann (5,67 W/m? K%)
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Para efeitos de calculo assume-se que a temperatura da vizinhanca e a
temperatura do fluido envolvente séo, aproximadamente, iguais. A emissividade do
aco inox € 0,60. (Cengel, 2014)

v' Célculo dos coeficientes de transferéncia de calor por conveccéao

Em condi¢Bes de conveccao natural, o coeficiente médio de transferéncia de calor
pode ser calculado por algumas correlacbes simplificadas, tendo em conta as

propriedades fisicas a temperatura média do filme (Geankoplis, 1993).

Neste caso de estudo, a temperatura média do filme é de 30 °C, uma vez que, e
de acordo com o0s pressupostos apresentados anteriormente, a temperatura do ar
ambiente é 15 °C e da parede externa do isolamento é 45 °C. As propriedades fisicas
do ar a 30 °C e necessarias para o calculo dos coeficientes encontram-se na Tabela
5.2 (Cengel, 2014).

Tabela 5.2: Propriedades fisicas do ar a 30 °C

o (kg/m?) 1,164

¢p (J/kg K) 1007

k (W/m K) 0,02588
U (kg/m s) 1,872 x 10
Pr 0,7282

Para o célculo do coeficiente de transferéncia de calor por conveccdo para a
superficie de topo do reator (hiwpo), assume-se que esta € uma placa horizontal com a
superficie superior arrefecida e a superficie inferior aquecida e é calculado pela

equacdao 5.5. (Geankoplis, 1993)

Rtopo = 0,59 (AT /L)/* (5.5)

Para se usar a respetiva correlacdo, o produto do numero de Grashof (Gr) pelo

nimero de Prandtl (Pr) deve situar-se entre 3 x 10° e 3 x 10%.

O numero de Grashof (Gr) € calculado pela equacéo 5.6:
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L3 p? g B AT
Gr=LPERAT (5.6)
u
em que:
L Igual a 0,9d; (por ser uma placa circular) (m)
g Aceleracéo da gravidade (9,8 m/s?)
AT Diferenca positiva de temperaturas entre o fluido e a parede (°C)
B Coeficiente de expansao volumétrica (K?)

Para gases, o coeficiente de expansdo volumétrica € igual ao inverso da

temperatura do fluido (em Kelvin).

Na Tabela 5.3 estdo os resultados necessarios para o célculo do coeficiente de

transferéncia de calor por conveccao para a superficie de topo.

Tabela 5.3: Célculo do htopo

Gr 1,0 x 1010
Gr.Pr 7,3 x10°
htopo (W/m?2K) 1,23

O célculo do coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo para a superficie
lateral do reator (hi) segue o mesmo método de calculo do coeficiente anterior,
apenas mudando a geometria, sendo que se trata de uma placa/tubo vertical, em que
L representa a altura da placa/tubo. O coeficiente de conveccdo é calculado pela
equacao 5.7, caso a grandeza do produto do nimero de Grashof (Gr) pelo nimero de

Prandtl (Pr) seja superior a 10°. (Geankoplis, 1993)

hige = 1,24 (AT)/3 (5.7)

Na Tabela 5.4 estdo apresentados os resultados necessarios para o céalculo do

coeficiente de transferéncia de calor por conveccao para a superficie lateral do reator.
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Tabela 5.4: Calculo do hjat

Gr 3,8 x 1012
Gr. Pr 2,8 x 1011
hiat (W/m?2K) 3,86

Voltando ao balanco de energia representado na equacao 5.2, sendo a hidrélise da
raspa uma reacao bioldgica, entendeu-se desprezar o calor de reagdo (AHreaczo), Uma

vez que nado existe literatura e experiéncia laboratorial para o suportar.

Na tabela 5.5 estdo representados os valores necessarios para o calculo do

balango de energia da equacéo 5.3.

Tabela 5.5: Balan¢o de energia ao reator

Qperdas (kW) 5,72
Qmédio (KW) 124,05

Com a poténcia térmica total necessaria para que se dé a reagdo, é possivel
calcular o caudal de vapor médio necesséario (m,) para o sistema através da equacao
5.8. A entalpia de evaporacao do vapor de 4gua saturado a 130 °C é de 2173,6 kJ/Kkg.
(Geankoplis, 1993)

q =y, x A (5.8)

Sendo assim, o caudal de vapor necessario (n,) para aguecer a raspa no reator
sera de 0,06 kg/s.

Para o calculo da espessura do isolamento térmico € necessario ter em conta que
a transmissdo de calor ocorre através do vapor, a 130 °C, que transmite calor por
conveccdo a superficie interna da camisa de aquecimento. O calor € dai propagado
por conducdo ao longo do isolamento até a superficie externa do isolamento e,
novamente, por conveccdo e radiagdo, transmitido ao ar atmosférico. E necessario
entdo, fazer um balanco de energia entre a superficie externa da camisa de
aquecimento e a superficie externa do isolamento. De relembrar que o isolamento € de
& rocha e esta revestido por uma folha de aluminio. A equacdo 5.9 representa o

balanco de energia enunciado.
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Acond = 9conv T Qrad (5.9)

A equacéo anterior desenvolvida fica:

T, —T,
= hie D L (T, = Tw) + 0 D, L (T, ~T,)"
kA
em que:
k Condutividade térmica do isolamento (W/m K)

Anmi Area média logaritmica entre a superficie interna do isolamento em contacto
com o vapor e a superficie externa em contacto com o ar atmosférico (m?)
Ar Diferenca entre o raio externo e o raio interno do isolamento (m)

De Diametro externo do reator com o revestimento (m)

A condutividade térmica da la de rocha é de 0,029 W/m K (Geankoplis, 1993) e a
emissividade da folha de aluminio da folha de aluminio é de 0,05. (Cengel, 2014)

Depois de substituidas todas as incognitas na equacdo 5.9 obtém-se um
isolamento em |& de rocha para este reator com espessura de 2 cm. Assim o didmetro

externo do reator com isolamento (D¢) é de 1,77 m.

5.1.4 Sistema de Agitacao

Como a raspa de bovino é muito viscosa, assumindo uma viscosidade de 1000
kg/m s, o sistema de agitacdo serd em forma de dupla hélice, representado na Figura
5.4 (Geankoplis, 1993)
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Figura 5.4: Sistema de agitacdo em dupla hélice

Para o dimensionamento do sistema de agitagdo existem algumas relacdes a ter
em conta acerca do tipo de agitagdo escolhido, nomeadamente que a relacdo entre o
didmetro do agitador (D.) o didametro do reator (d)) seja 0,95 e que a relagéo da largura
da pa da hélice (W) e o diametro do reator seja 0,095. Sendo assim, € necessario

calcular o numero de Reynolds (Re) através da equacéo 5.10.

DZ N
Re = “Tp (5.10)

Em que N é a velocidade rotacional, em rev/s.

Caso o numero de Reynolds seja inferior a 20 e, como se trata de um agitador em

dupla hélice, o numero da poténcia (Np) € calculado através da equacao 5.11.
N, = 186 (Re)™* (5.11)
Para o calculo da Poténcia (P), em W, utiliza-se a equacao 5.12.

P

a

Na Tabela 5.6 encontram-se as caracteristicas do agitador em dupla hélice

necessario para o regime descontinuo em que N foi estimado.
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Tabela 5.6: Caracteristicas do agitador em dupla hélice

Da (M) 1,48
W (m) 0,15
N (rev/s) 0,1
Re 1,49
Np 124,83
P (kW) 6,03

5.2 Regime Continuo

A segunda alternativa funcionara em regime continuo, sendo constituida por um
triturador para triturar as raspas de maneira a facilitar a sua digestdo no digestor, o
equipamento seguinte. Este digestor ser4 encamisado e termicamente isolado e tera
um sistema de agitacdo. O controlo de odores neste equipamento é essencial, uma
vez que o cozimento das raspas provoca libertacdo de cheiros fortes que se podem
dispersar pelo ar. De seguida encontra-se um separador de trés fases que ira fazer a
separacao das fases remanescentes da digestdo: os residuos soélidos que ndo foram
digeridos na digestdo da raspa e as duas fases liquidas resultantes, o hidrolisado
proteico e a gordura. De salientar que toda a tubagem de transporte entre
eguipamentos e os decantadores terdo de ter aquecimento associado, uma vez que a
gordura pode solidificar a temperatura ambiente. Na Figura 5.5 esta representado um

esguema com 0s equipamentos necessarios a este regime.

\ \
! Residuos | | Hidrolisado ;
Legenda: :_Solidos ! i _Proteico__:
T - Triturador
D - Digestor

TR - Separador de trés fases

Figura 5.5: Esquema representativo do regime continuo
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52.1 Balancos de Massa

O reator de digestdo da raspa funcionara em regime continuo e tratara a raspa
verde seguida da raspa tripa. Assumindo o mesmo tempo de residéncia para os dois
tipos de raspa, ter-se-a 30 toneladas a tratar diariamente. Desta massa total de raspa,
7,5 toneladas correspondem a raspa verde e 22,5 toneladas correspondem a raspa
tripa, o que da uma alimentacdo de 3750 kg/h, para um periodo de 8 horas de

laborac&@o. Nessa base, produzir-se-a cerca de 1750 kg/h de gordura.

5.2.2 Dimensionamento do Reator

A quantidade de raspa a tratar, por dia, € de 30 000 kg, perfazendo um tratamento,
por hora, de 3 750 kg. O tempo de residéncia é de 2 horas assumindo-se que o tempo
é suficiente para o aquecimento e que a hidrélise da raspa se vai verificando ao longo
do reator com o aumento da temperatura. Para o céalculo do volume minimo do reator
€ necessario calcular o caudal volumétrico (Q.), através da equacao 5.13. Na equacao

5.14 é calculado o volume minimo do reator.

_ Mrgspa 3750

= = =3,68m3/h 5.13
Praspa 1020 / (>13)

Qv

Vmin

Qv

t= & Vipin = 3,68 X 2 =7,36m3 (5.14)

De igual forma ao regime descontinuo, assume-se uma margem de cerca de 20%
para variacdes de volume depois da digestdo ou eventuais oscilagbes na producéo e
para salvaguardar o espago ocupado pelo sistema de agitagcdo. O reator devera ter um

volume Util (Vreator) de 9 m3.

Como se trata de um reator horizontal, teve-se em conta uma relagdo entre o
comprimento (Lreator) € 0 didmetro (di) do reator igual a 5. Assumiu-se que reator é
cilindrico o célculo do volume util do mesmo. Na Tabela 5.7 estdo discriminadas as
dimensBes do reator necessarias para os futuros calculos deste capitulo. De referir

que A € a area lateral curva do reator. Para efeitos de calculo a area de superficie

38



5. PROPOSTA DE INSTALAGCAO

plana é desprezada, visto ser um valor pequeno em comparacdo com a area lateral

curva.

Tabela 5.7: Dimensdes do reator em regime continuo

V'reator (m3) 9

Lreator (m) 6,60
di (m) 1,32
Ajat (M?) 33,18

De igual maneira ao regime anterior, o regime descontinuo, o0 material escolhido
para o regime continuo também vai ser 0 a¢o inox com espessura de 10 mm e a
camisa de aguecimento terd, igualmente, uma espessura de 75 mm. Daqui resulta um
didmetro externo (de¢) de 1,49 metros. (Sinnott, 2005)

5.2.3 Balancos de Energia

Este regime ir4 funcionar nas mesmas condi¢cbes do que o anterior, ou seja, 0O
vapor fornecido pela rede esta a 3 bar e 130 °C, a temperatura do ar ambiente é 15 °C
e dentro do reator é 95 °C e, de maneira a ndo representar perigo aos trabalhadores, a

temperatura a superficie do reator € 45 °C.

Para o céalculo do balancgo de energia ao reator usa-se a equacao 5.15.

q=Hs—H,+ |Qperdas| (5.15)

Em que Hs e He, em kW, representam as entalpias de saida e entrada,

respetivamente, da mistura.

Assumindo que a mistura de saida tem o mesmo ¢, médio da raspa a entrada, o
calculo da entalpia de saida esta representado na equacao 5.16. Assume-se, também,
gue o estado de referéncia é a entrada do reator, sendo que a entalpia a entrada do

reator é nula.

Hs = mrt;spa -Cpraspa - (Ts - Te) (5.16)
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Para o célculo das perdas de calor deve ter-se em conta as perdas por convecgao
e radiacao pela superficie curva do reator e as perdas por radiagdo, representadas na
equacdo 5.4. Essa mesma equacdo desenvolvida consoante as condigcbes deste
regime e, usando a mesma nomenclatura anterior, fica desenvolvida da seguinte

maneira;

Qperdas = hlat-Alat- (Tp - TOO) +e.0. Aigt- (TP - T°°)4

v' Calculo do coeficiente de transferéncia de calor por convecgéo

Para o célculo do coeficiente de transferéncia de calor por convecgao vai-se seguir
0 mesmo método utilizado no regime descontinuo, sendo que as condi¢cdes da

temperatura média do filme também s@o as mesmas.

Como se trata de um reator horizontal, o coeficiente de transferéncia de calor por

conveccgao para a superficie curva do reator (hia) € calculado pela equagéo 5.17.

Ry = 1,32 (AT /L)Y/* (5.17)

Para se usar a respetiva correlacdo, tem-se que verificar se o produto do nimero
de Grashof (Gr) pelo nimero de Prandtl (Pr) se situa entre 10° e 10°. O nGmero de

Grashof é calculado pela equacéo 5.6, em que L representa o didmetro do reator.

Na Tabela 5.8 estdo os resultados necessarios para o célculo do coeficiente de

transferéncia de calor por conveccao para a superficie lateral do reator.

Tabela 5.8: Célculo do hiat

Gr 8,6 x 10°
Gr.Pr 6,3 x 10°
hiat (W/m2K) 2,88

Voltando ao balanco de energia representado na equacdo 5.15, os valores

necessarios para o calculo do mesmo estéo representados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Balan¢o de energia ao reator

Hs (kW) 118,33
Qperdas (kW) 2,87
q (kW) 121,20

Com a poténcia térmica total necessaria para que se dé a reacdo, é possivel
calcular o caudal de vapor necessario (n,,) para o sistema através da equacgéao 5.8.

Sendo assim, 0 caudal de vapor necessario para aquecer a raspa no reator, no

regime continuo sera de 0,056 kg/s.

Para o calculo da espessura do isolamento térmico € usado, uma vez mais, o
mesmo modelo utilizado pelo regime descontinuo. Para isso é necessario ter em conta
que a transmissédo de calor ocorre através do vapor, a 130 °C, que transmite calor por
conveccao a superficie interna da camisa de aquecimento. O calor € dai propagado
por condugcdo ao longo do isolamento até a superficie externa do isolamento e,
novamente, por conveccdo e radiacdo, transmitido ao ar atmosférico. E necessario
entdo, fazer um balanco de energia entre a superficie interna da camisa de
aquecimento e a superficie externa do isolamento. De relembrar que o isolamento é de
I& rocha e est4 revestido por uma folha de aluminio. Com as mesmas condi¢Bes ao
regime anterior, mudando apenas as dimensfes do reator, e através da equacédo 5.9
chega-se a concluséo que o revestimento de la de rocha tem de ter uma espessura de

3 cm. Sendo que o didmetro externo do reator com isolamento (De) fica 1,55 m.

5.2.4 Sistema de Transporte e Agitacao

Para o reator horizontal o sistema de agitacdo escolhido foi o transportador em

parafuso representado na Figura 5.6. (LOpez, Boada, & Boada, 2008)
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Hanger

Covers and damps Bedrlng

= Shaft
Job rated components SR Screw
jig-drilled couplings, ng f = ' Y- Blades

Tem-U-Lac self locki
coupling bolts

Trough ends
Supporting feet and saddles

Feed and discharge spouts
Figura 5.6: Sistema de um transportador em parafuso

Para o célculo da poténcia elétrica, em kW, deste sistema de transporte é

necessario ter em conta a equacao 5.18. (Lopez et al., 2008)

Qa(coLqg+Dy) Dy L,

b= 367 20 (5.18)
em que:
Qa Caudal do material transportado (ton/h)
Da Diametro do agitador (m)
La Comprimento do agitador (m)
Co Coeficiente empirico da resisténcia do material

De acordo com a bibliografia o valor de co para este tipo de matéria a tratar, a

raspa, € 4. O caudal do material transportado € calculado através da equacao 5.19.

(Loépez et al., 2008)

nD2 Nt

Qu = =g Pk (5.19)

em que:
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Tipo de carga a transportar ao longo do sistema
Passo do parafuso (m)

Velocidade rotacional do parafuso (rpm)
Coeficiente de decréscimo do caudal do material

~ =z ~ >

Segundo (Lépez et al., 2008), para uma inclinacdo do transportador de 0°, o valor
de k é igual a 1 e, como o material a transportar ao longo do parafuso é pesado e

pouco abrasivo, o valor de A é de 0,25.

Na Tabela 5.10 encontram-se as caracteristicas do agitador em parafuso

necessario para o regime continuo.

Tabela 5.10: Caracteristicas do agitador em parafuso

Da (M) 1,25
La (M) 6,50
t (m) 0,60
N (rpm) 0,40
P (kW) 0,70

5.3 Consideragfes sobre o tratamento e as instalagdes

Depois do dimensionamento das instalacdes € necesséario encontrar formas para

minimizar ou controlar algumas variaveis do processo.

Deste modo, € necessario reduzir o pH e o teor de enxofre da raspa tripa. Uma
possivel solugdo para ultrapassar este inconveniente pode passar por uma lavagem e

neutralizacdo da raspa.

Quanto ao controlo de odores, no sistema descontinuo uma solu¢do pode passar
por uma ligacdo desde a tampa do reator até ao sistema de exaustdo. Ja no sistema
continuo, na zona de saida do reator, estaria uma camara instalada com ligagdo a um
sistema de exaustdo. Para os dois regimes, o sistema de exaustdo faria com que o0s
gases expelidos passassem por uma coluna de carvdo ativado, retendo os

contaminantes.
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Em ambas as gorduras, tanto na proveniente da raspa tripa, bem como da raspa
verde, o teor de humidade ultrapassava o valor maximo legislado. Deste modo, seria

necessario providenciar um sistema de secagem da gordura.
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6. Conclusbes e Propostas para
Trabalhos Futuros

Esta dissertacdo teve como principal objetivo a proposta de um processo de
extracdo de gordura da raspa. A proposta foi fundamentada com trabalho laboratorial
de suporte, nomeadamente a caracterizacdo das raspas e avaliacdo do potencial de

obtencé&o da gordura.

Com este trabalho concluiu-se que as raspas, verde e tripa de bovino, séo
possiveis de ser valorizadas para a produgdo de gordura. Sendo assim, € possivel
reciclar estes residuos que normalmente sdo depositados em aterro, e transforma-los

em algo util.

Na avaliagdo do processo foi necessario fazer, primeiramente, uma caracterizagédo
as raspas. Os valores obtidos encontraram-se dentro do expectavel, excetuando o teor
de humidade da raspa verde que mostrou-se ser muito baixo. O que era previsto era
que os dois tipos de raspas apresentassem caracteristicas diferentes, tendo em conta

a origem das duas.

A raspa verde foi tratada por hidrélise enziméatica com o objetivo de tirar o maior
rendimento de extracdo variando a quantidade de enzima e o tempo de reacdo. Os
resultados variaram entre 32% e 38%. O melhor rendimento obtido foi de 38,64% para
uma hora de tratamento e 5% de enzima. Verificou-se, deste modo, que para a mesma
quantidade de enzima o0s rendimentos de extracdo sdo semelhantes
independentemente do tempo e, que com 0 aumento de percentagem de enzima, 0

rendimento da hidrélise da enzima diminui.

A hidrélise térmica foi outro método utilizado para a obtencédo de gordura a partir
da raspa verde e da raspa tripa. Obteve-se um rendimento de extracdo de 43,70%

para a hidrélise da raspa verde e de 47,77% para o tratamento da raspa tripa.

Ao longo do trabalho experimental a heterogeneidade das amostras foi uma
constante, ndo impedindo de se concluir que os processos utilizados para a obtencéo

de gordura séo validos.

Foi ainda necessario caracterizar a gordura obtida, a fim de se concluir se as suas

propriedades estavam dentro dos limites das especificacbes da gordura animal. A
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gordura proveniente da raspa verde tinha os seus parametros dentro dos limites das
especificacbes, com excec¢édo do teor de humidade. J& a gordura proveniente da raspa
tripa apresentava um teor de enxofre de 665 ppm, ultrapassando o recomendado que
especifica um méximo de 100 ppm. O valor do teor de humidade também ultrapassava

o valor maximo.

A partir dos resultados experimentais, houve a necessidade de se projetar
industrialmente dois sistemas de obtencdo de gordura a partir da raspa de bovino. Das
30 toneladas diarias estimadas de raspa, que sédo depositadas em aterro, € possivel
obter-se 14 toneladas de gordura, sendo que, cerca de 11 toneladas sdo provenientes

da raspa tripa e, as restantes 3 toneladas provenientes da raspa verde.

Depois de conhecido o poder destes subprodutos para a producdo de gordura,
estudou-se dois processos, um em regime descontinuo e outro em regime continuo
para aplicacdo em meio industrial. Ambos 0s processos tém em comum uma trituracéo
da raspa, seguida de uma digestdo e posterior separagdo de fases por métodos

diferentes.

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Tratamento prévio as raspas com vista a reduzir, ou até mesmo eliminar, a
alcalinidade e teor de enxofre das mesmas, com posterior secagem e trituracao.

e Dimensionar um sistema de controlo de odores, sabdes e emulsdes durante a
fase da digestdo nos sistemas continuo e descontinuo.

e Os sistemas propostos devem ser confirmados a escala piloto.
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ANEXOS

A.1l: Humidade e Teor de Sélidos Totais

A humidade é a percentagem de agua existente numa dada amostra e que é perdida
por secagem até massa constante.

Procedimento:

Pesa-se para um cadinho de porcelana seco, previamente pesado, cerca de 5 g de
amostra. Coloca-se a amostra na estufa a 103-105 °C durante 2 horas. Deixa-se
arrefecer em exsicador. Repetem-se as duas Ultimas operac¢des até que 0 peso seja
constante.

(A— B) x 100

Teor de Sélidos Totais (%) = g

Humidade (%) = 100 — Teor de Sélidos Totais

Legenda:

A: massa da amostra seca e do cadinho de porcelana, em g
B: massa do cadinho de porcelana, em g
C: massa da amostra hiumida mais o cadinho, em g

Referéncia: D. Eaton et al, 1998. Standard Methods of the Examination of Water and
Wastewater. American Public Health Association, Washington, DC, 20" ed. Capitulo
2540
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ANEXOS

A.2: Matéria Mineral e Matéria Organica

A matéria mineral (cinzas) é o residuo mineral obtido por incineracao.

Procedimento:

Pesa-se para um cadinho de porcelana seco, previamente pesado, uma quantidade de
amostra seca. Coloca-se a amostra na mufla a 550 °C durante trés horas. Deixa-se
arrefecer no exsicador. Repetem-se as duas Ultimas operacdes até que 0 peso seja
constante.

(C — B) x 100

Matéria Mineral (%) = 1B

Matéria Organica (%) = 100 — Matéria Mineral

Legenda:

A: massa da amostra seca e do cadinho de porcelana, em g
B: massa do cadinho de porcelana, em g
C: massa das cinzas resultantes da ignicdo da amostra e do cadinho, em g

Referéncia: D. Eaton et al, 1998. Standard Methods of the Examination of Water and
Wastewater. American Public Health Association, Washington, DC, 20" ed. Capitulo
2540
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ANEXOS

A.3: Teor de Gordura

O teor de gordura de um solido € determinado através de uma extracdo sélido-liquido,
na qual um sélido heterogéneo que contém certos componentes sollveis é posto em
contacto com um solvente liquido. Deste contacto resulta a transferéncia dos
componentes sollveis para o liquido.

Procedimento:

Coloca-se uma determinada quantidade de amostra seca no interior de um cartucho
previamente pesado e coloca-se um pouco de algoddo para impedir o arraste da
amostra. Coloca-se o volume de solvente, hexano comercial, num baldo, previamente
pesado. No Soxhlet realiza-se a extracdo durante quatro horas. Recupera-se o
solvente com uma destilagdo da solucdo hexano-gordura. Depois da secagem e
arrefecimento do baldo, pesa-se o conjunto baldo mais gordura até peso constante.

(C — B) x 100

Teor de Gordura (base seca) (%) = 2

Legenda:

A: massa do sélido seco inicial, em g
B: massa do baldo vazio, em g
C: massa do conjunto baldo e gordura, em g

Referéncia: D. Eaton et al, 1998. Standard Methods of the Examination of Water and
Wastewater. American Public Health Association, Washington, DC, 20" ed. Capitulo
5520
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ANEXOS

A.4: indice de Acidez

O indice de acidez é a massa de hidroxido de sodio necessaria para neutralizar os
acidos gordos livres contidos nhum grama de gordura, expresso em percentagem de
acido oleico.

Procedimento:

Pesa-se, aproximadamente, 2,5 g de gordura homogeneizada. Dissolve-se a gordura
em 150 mL de mistura dissolvente (volumes iguais de éter etilico e alcool etilico a
95%). Agita-se, adicionando algumas gotas de solucéo de fenolftaleina, e titula-se até
0 aparecimento de cor rosada com solucao padrao de hidroxido de sddio 0,1N.

m X 1000

Indice de Acidez (%) =

Legenda:

CnaoH: concentracdo de solucédo padrao de hidroxido de sédio, expresso em mol/L

VnNaoH: volume de solugéo padréo de hidroxido de sodio gasto na titulagcdo, expresso
em mL
m: massa de amostra da gordura a testar, expressa em g

Referéncia: Norma ISO 660:2009
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A.5: NUmero de lodo

O numero de iodo é determinado pelo grau de insaturacdo da gordura, expresso em
massa de iodo absorvido por 100 g de amostra.

Procedimento:

Dissolve-se, aproximadamente, 0,20 g de amostra de gordura em 20 mL de solvente
(volumes iguais de ciclohexano e acido acético glacial). Adiciona-se 25,00 mL de
reagente de Wijs. Agita-se suavemente e tapa-se o matraz. Prepara-se um branco,
com o solvente e o reagente de Wijs, omitindo a amostra. Coloca-se 0os matrazes,
durante 1 hora, na escuriddo. No fim do tempo de reacéo, adiciona-se 20 mL de iodeto
de potéssio e 150 mL de agua desmineralizada. Titula-se com solucdo padrdo de
tiossulfato de sédio até a cor castanho/amarelo (devido a presenca de iodo) fique
amarelo palha. Adiciona-se algumas gotas de solu¢do de amido, sendo que a solugdo
adquire cor azul. Continua-se a titulacdo até que a cor desapareca. Realiza-se o
mesmo procedimento para o ensaio branco.

12,69 X Cpip X (Vy — V)
m

Numero de lodo (g iodo/100 g amostra) =

Legenda:

Crio: concentracéo de solucéo padréo de tiossulfato de sédio, expresso em mol/L

Vi: volume de solugdo padrdo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do ensaio
branco, expresso em mL

V2: volume de solucao padrao de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra,
expresso em mL

m: massa de amostra da gordura a testar, expressa em g.

Referéncia: Norma ISO 3961:1996
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A.6: Indice de Insaponificacéo

O indice de insaponificacdo é toda a matéria presente na amostra a qual, apés
saponificacdo da mesma com hidréxido de potassio e extragdo por solvente
especifico, ndo é volatil nas condi¢cdes operatérias especificadas.

Procedimento:

Num baldo de vidro de 250 mL pesa-se cerca de 5,00 g de amostra de gordura.
Adiciona-se 50 mL de solucdo alcodlica 1 mol/L de hidroxido de potassio e algumas
esferas de vidro. Deixa-se ferver durante uma hora. No fim do tempo de reagéo, junta-
se 50 mL de agua e deixa-se arrefecer. Transfere-se a solugdo para uma ampola de
decantacdo de 250 mL. Utilizando um total de 50 mL, lava-se vérias vezes o baldo e
as esferas de vidro e junta-se a ampola. Agita-se a ampola e deixa-se repousar até
gue ocorra a separagdo completa das duas fases. Para uma segunda ampola, deixa-
se escorrer a fase inferior. Extrai-se mais duas vezes a solugdo aquosa de sabdes
com 100 mL de éter etilico de cada vez. Junta-se os trés extratos etéreos numa
ampola de decantagcdo. Lava-se trés vezes os extratos com porcdes de 25 mL de
solucdo etandlica a 10%, eliminando-se esta ap6s cada lavagem. Continua-se a
lavagem com a mesma solugdo até que, apés adicdo de uma gota de solucdo de
fenolftaleina, as lavagens ndo apresentem coloracdo rosa. Transfere-se a solucéo de
hexano para um baldo de 250 mL, previamente seco em estufa e pesado. Seca-se,
por periodos de 15 minutos, com arrefecimento em exsicador e pesagem, até que a
perda de massa entre duas pesagens consecutivas seja inferior a 1,5 mg. Dissolve-se
o residuo em 4 mL de hexano e 20 mL de etanol previamente neutralizado. Titula-se
com solucdo etandlica padrédo de hidroxido de potassio 0,1 mol/L. Prepara-se um
ensaio em branco de igual forma, mas omitindo a amostra.

100 (my —m, — my)

indice de Insaponificacgio (%) = -
0

Legenda:

Mo: Massa da mostra, em g

mi: massa do residuo seco, em g

m2: massa do residuo seco obtido com o ensaio em branco, em g

ms: massa dos acidos gordos livres, e se presentes, que igualem 0,28 x V x C, em g
V: volume da solucéo de hidroxido de potassio usada na titulacao do residuo, em mL
C: concentracdo de solucao padrao de hidréxido de potassio usada na titulacdo, em
mol/L

Referéncia: Norma ISO 18609:2004
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ANEXOS

A.7: Teor de Enxofre

Procedeu-se a realizacao de fluorescéncia por Raio-X (XRF) para determinar o teor de
enxofre, em ppm, presente nas amostras. Este ensaio foi realizado de acordo com os
procedimentos do aparelho X-Supreme 8000 da marca Oxford Instruments, tendo
sempre em atencdo a homogeneizacdo das amostras para serem equiparaveis entre
si.
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ANEXOS

B.1: Caracterizacédo das Raspas

As raspas de bovino, raspa verde e raspa tripa, foram caracterizadas segundo o
Standard Methods of the Examination of Water and Wastewater. Os parametros
avaliados foram a humidade e os so6lidos totais, a matéria mineral e orgénica e o teor
de gordura. Na Tabela B.1 encontram-se os resultados obtidos na caracterizacdo da
raspa verde de bovino. Abaixo da tabela seguem-se os exemplos de célculo para os
diferentes parametros, de referir que os referidos exemplos dizem respeito ao ensaio
1.

Tabela B.1: Resultados obtidos na caracterizacdo da raspa verde

Ensaios Mcadinho (Q) Mamostra (Q) T::::::ES? C:;;::za(ngr) Hum (%) MM (%)
1 41,4199 5,4696 45,2458 41,4323 30,05 0,03
2 39,8175 5,2250 43,9504 39,8259 20,90 0,02
3 37,6667 5,5369 42,0184 37,6758 21,41 0,02
4 44,2292 5,2354 48,3786 44,2387 20,74 0,02
5 36,8911 5,3962 40,7302 36,9041 28,86 0,03
Teor de humidade médio (%) 24,39
Teor de so6lidos totais médio (%) 75,61
Teor de matéria mineral médio (% base seca) 0,02
Teor de matéria organica médio (% base seca) 99,98

Exemplos de célculo:

45,2458 — 41,4199
ST (%) = 2696 X 100 = 69,95%

Hum (%) = 100 — 69,95 = 30,05%

41,4323 — 41,4199
MM (%) = 15758 x 100 = 0,03%

MO (%) = 100 — 0,03 =99,97%

Na Tabela B.2 encontram-se os resultados obtidos para o teor de gordura da raspa

verde de bovino. Abaixo da tabela segue-se o exemplo de célculo para o ensaio 1.
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Tabela B.2: Resultados obtidos para o teor de gordura da raspa verde

ENsaios  Mpaio ()  Mamostra (Q) mdba'ézé) TG (%)
gordura

1 106,5093 10,6516  110,6712 51,68

2 125,0954 10,6651  129,1201 49,89

3 109,9041 10,4043  112,5922 34,00

Teor de gordura médio (% base seca) 45,19

Exemplo de célculo:

110,6712 — 106,5093
TG (% base seca) = 106516 X 07561 X 100 = 51,68%

A Tabela B.3 e a Tabela B.4 dizem respeito aos resultados obtidos dos parametros
avaliados para a raspa tripa de bovino. Os exemplos de célculo acima descritos

servem como modelo para os seguintes resultados.

Tabela B.3: Resultados obtidos na caracterizagao da raspa tripa

Ensaios Mcadinho (Q) Mamostra (Q) T::::::ES? C:;;::za(ngr) Hum (%) MM (%)
1 41,5947 7,8005 42,7979 41,8905 84,58 0,69
2 44,2314 6,1346 45,6832 44,6366 76,33 0,89
3 40,1734 7,6012 41,6469 40,3608 80,61 0,45
4 37,2151 6,3598 38,6646 37,4607 77,21 0,64
5 38,5160 7,7871 40,2012 38,7237 78,36 0,52
Teor de humidade médio (%) 79,42
Teor de solidos totais médio (%) 20,58
Teor de matéria mineral médio (% base seca) 0,64
Teor de matéria orgénica médio (% base seca) 99,36

Tabela B.4: Resultados obtidos para o teor de gordura da raspa tripa

Ensaios Mbaizo (Q) Mamostra (J) nlbalézé) TG (%)
gordura

1 125,0909 14,2643 125,8157 24,69

2 109,9077 14,7414 110,8318 30,13

3 120,7003 12,3302 121,7064 39,65

Teor de gordura médio (% base seca) 31,60
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B.2: Caracterizacédo da Gordura

Na Tabela B.5 encontram-se os resultados obtidos para o teor de humidade da
gordura proveniente da raspa verde. Abaixo da tabela segue o exemplo de calculo do

ensaio 1.

Tabela B.5: Resultados obtidos para o teor de humidade da gordura proveniente da raspa verde

. m
Ensaios Mcadinho (g) Mamostra (g) am(?stra o Hum (%)
+ cadinho (g)

1 40,1704 5,1979 45,3351 0,64
2 38,2440 5,3591 43,5762 0,50
3 44,2302 5,5085 49,6999 0,70

Teor de humidade médio (%) 0,61

Exemplo de célculo:

45,3351 — 40,1704
ST (%) = =1979 x 100 = 99,36%

Hum (%) = 100 — 99,36 = 0,64%

Na Tabela B.6 encontram-se os resultados obtidos para o indice de acidez da
gordura proveniente da raspa verde. Abaixo da tabela segue o exemplo de calculo do

ensaio 1.

Tabela B.6: Resultados obtidos para o indice de acidez da gordura proveniente da raspa verde

Ensaios  mamous(@) e w00
1 2,5750 4,8 5,31

2 2,5970 4,9 0,1011 5,38

3 2,5781 4.8 5,31
indice de Acidez médio (%) 5,34

Exemplo de célculo:

indice de Acid ((y)_282><0,1011><4,8><100_531(y
ndice de Acidez (%) = % 1000 =5,31%
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Na Tabela B.7 encontram-se os resultados obtidos para o nimero de iodo da
gordura proveniente da raspa verde. Abaixo da tabela segue o exemplo de célculo do

ensaio 1.

Tabela B.7: Resultados obtidos para o numero de iodo da gordura proveniente da raspa verde

. Crio NI (g iodo/100
Ensaios Mamostra (Q) Vi(mL) V2 (mL) (moTI/L) (ngI?osct’ra) g
1 0,2313 34,0 60,80
2 0,473 434 338 OO 58,08
NUumero de lodo médio (g iodo/100 g amostra) 59,44

Exemplo de célculo:

12,69 x 0,1179 x (43,3 — 34,0)
0,2313

Numero de lodo (g iodo/100 g amostra) =
= 60,80 g iodo/100 g amostra

Na Tabela B.8 encontram-se 0s resultados obtidos para o teor de humidade da

gordura proveniente da raspa tripa.

Tabela B.8: Resultados obtidos para o teor de humidade da gordura proveniente da raspa tripa

. m
Ensaios Mecadinho (@)  Mamostra (Q) amc->stra o Hum (%)
+ cadinho (g)

1 62,7222 5,1920 67,8563 1,12
Teor de humidade (%) 1,12

Na

Tabela B.9 encontram-se os resultados obtidos para o indice de acidez da gordura

proveniente da raspa tripa.
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Tabela B.9: Resultados obtidos para o indice de acidez da gordura proveniente da raspa tripa

H VNaOH gasto CNaOH
Ensaios Mamostra (Q) (mL) (mol/L) IA (%)
1 2,7287 0,5 0,52
2 2.6008 0.4 0,1011 0,44
indice de Acidez médio (%) 0,48

Na Tabela B.10 encontram-se os resultados obtidos para o nimero de iodo da

gordura proveniente da raspa tripa.

Tabela B.10: Resultados obtidos para o nimero de iodo da gordura proveniente da raspa tripa

. Crio NI (g iodo/100
Ensaios  Mamoswa(g)  Vi(mL) V(ML) (moTllL) (gnlfos?ra) 9
1 1,9876 53 24,01
2 2,7854 43.2 4.4 009922 17,54
NUumero de lodo médio (g iodo/100 g amostra) 20,78
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B.3: Exemplos de Célculo do Capitulo 5

e Cédlculo da determinacao das dimensdes do reator do sistema descontinuo

2

v, =nm—h=9
reator — T 4

Em que:
h
d—=3<=>h:3di

Sendo assim:

2

di
Vieator = 7'[?3(11' =9

(=4 di = 1,56m

e Calculo da espessura do isolamento do reator do sistema descontinuo
(Equacéao 5.9)

Tv - Ts
Ar
kA

=Nt TDe L (Tg —Too) + €0 Dy L (Ts — Too)*

Em que:
Ar Ar _ In(D./Dy)
kAmg 2TATL © k2ml
In(7 /1)

D, =156+2x0,01+2x0,075+2x =1,73 + 2x
D; =156+2x001+2x0,075=1,73

Sendo assim:
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T, —Ts 4
W= hlatnDeL(Ts_Too) +£O'T[DeL(TS—TOO)
el™i
k2mL
130 — 45
< n((L,73 + 20)/L,73) = 3,86 (1,73 + 2x)(45 — 15) + 0,05 x 5,67 x 107 (1,73 + 2x)((45 + 273) — (15 + 273))*
0,029 x 2

x =0,02
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