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Resumo

Na Cortadoria Nacional de Pélo, S.A., o teor de gordura (T.G.) constitui um parametro de
referéncia para o controlo do processo de fabrico e para a avaliacao da qualidade do produto
final, o pelo de origem natural para uso téxtil. A analise deste parametro é atualmente feita
pelo método classico, que estabelece o uso do Soxhlet e do solvente diclorometano (DCM).
Contudo, a Cortadoria pretende implementar um método automatizado, mais eficiente, o
Soxtec e, se possivel, privilegiar um solvente com baixo impacto na salde humana e no meio
ambiente. Assim, o presente trabalho teve como objetivo principal o estudo comparativo entre

estes dois métodos de analise.

Primeiramente, determinou-se a massa do provete a ser analisada no Soxtec e a quantidade de
solvente necessario para essa analise. Para que o provete seja representativo da amostra em
analise, sem que seja necessario a sua compactacao dentro do cartucho, determinou-se que a
massa do provete devera ser de 5,00 g e para analise devera ser utilizado uma quantidade
solvente equivalente a 80 mL. Contrariamente ao Soxhlet, as condicées de extracao no Soxtec
sao controladas, pelo que, de seguida, foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) para
estudar o impacto das condicdes operatoérias no T.G., e determinar os parametros 6timos de
forma a que o T.G. obtido no Soxtec fosse o mais proximo do obtido no Soxhlet, para cada tipo
de pelo. Contudo, da analise dos resultados obtidos, verificou-se que a repetibilidade de
resultados no Soxtec € melhor - Soxtec: (T.G. = 0,18)% e Soxhlet: (T.G. = 0,29)% - e que em
alguns casos, o T.G. obtido no Soxtec é superior ao obtido no Soxhlet para o mesmo solvente.
Analisou-se, portanto, as condi¢cdées que maximizam o T.G. no Soxtec com DCM e determinou-
se que: Tsistema de refrigeracao=18 °C, Tebulicio=90 °C, tebulicao=40 MiN, tiavagem=40 Min € trecup. sotv.=15 Min,
independentemente do tipo de pelo. Utilizando um outro solvente no Soxtec, o n-hexano,
determinou-se que o poder de extracao do DCM é superior, pelo que foi necessario um novo
estudo das condicdes de extracao com HX. De forma a obter um T.G. no Soxtec com HX préximo
ao obtido com DCM, verificou-se o T.G. obtido com HX no pelo acabado e no pelo em curso de

fabrico sao significativamente afetados pela temperatura e tempo de extracao.

Com a implementacao deste novo método, o tempo total de analise é reduzido em 47%, o tempo
de extracao necessario é reduzido em 56% e o tempo de secagem em 58%. Consequentemente,
a capacidade diaria de analise aumenta e alguns resultados podem ser obtidos no proprio dia
da analise. Através de uma analise econdmica ao consumo de solvente, verificou-se que o
investimento que a empresa realizou na aquisicao do Soxtec tera um prazo de retorno de
investimento entre 5 a 7 anos. Caso se verifique que o solvente recuperado tem carateristicas

adequadas para reutilizacao, o HX é a melhor opcao.

Palavras Chave: pelo, extracao, gordura, Soxhlet, Soxtec
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Abstract

In Cortadoria Nacional de Pélo, S.A., the fat content is a crucial parameter for the control of
the production process and for the evaluation of the final product, natural fur for textile use.
The analysis of this parameter is, currently, made by the classical method, which establish the
use of Soxhlet and the solvent dichloromethane (DCM). However, Cortadoria wants to
implement an automated analysis method, more efficient, the Soxtec and, if possible, privilege
a low impact solvent on human health and environment. So, this project had as goal a

comparative study between these two analysis methods.

First, the mass of the test specimen to be analyzed in Soxtec and the amount of solvent required
for this analysis was determined. In order that the test specimen be representative of the
sample under analysis, without being necessary to compact the sample into the cartridge, it
was determined that the mass of the specimen should be 5,00 g and, for the analysis, a solvent
quantity equivalent to 80 mL should be used. Contrary to Soxhlet, the extraction conditions in
the Soxtec are controlled, so, afterwards, an Analysis of Variance (ANOVA) was used to study
the impact of the operating conditions on T.G., and optimize those parameters in order to
obtain a T.G. in the Soxtec similar to that obtained in the Soxhlet, for each type of fur.
However, from the analysis of the obtained results in both methods, it was verified that the
repeatability of results in Soxtec is better - Soxtec: (T.G. + 0,18) % and Soxhlet: (T.G. + 0,29)
% - and, in some cases, T.G. obtained in Soxtec is higher than that obtained in Soxhlet for the
same solvent. The conditions that maximize T.G. in the Soxtec with DCM were then analyzed,
and it was determined that: Tchiter=18 °C, Tboiting=90°C, tboiting=40 mMin, trising=40 Min € tsowvent
recuperation=15 Min, regardless the type of fur. Using another solvent in the Soxtec, n-hexane (HX),
it was determined that the effect of the solvent is significant on T.G. and using DCM as solvent
more fat is extracted from fur. To obtain a T.G. in Soxtec with n-hexane close to that obtained
with DCM, a new ANOVA was performed, from which it was determined that T.G. for finished
fur and fur in the process of manufacture is significantly affected by temperatures and

extraction time.

With the implementation of the new method, the required extraction time is reduced by 47%,
the extraction time required is reduced by 56% and the drying time by 58%. Consequently, the
number of the samples analyzed per day increases and some results can be obtained on the day
of the analysis. From an economic analysis to the solvent, it was verified that the investment
that the company made in the acquisition of Soxtec equipment will have a return period of
investment between 5 and 7 years. If it is found that the recovered solvent has suitable

characteristics for reuse, HX is the best option.

Keywords: fur, extraction, fat, Soxhlet, Soxtec
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A Cortadoria Nacional do Pélo, S.A. é altamente qualificada na preparacao de fibras téxteis,
nomeadamente pelo de coelho, lebre e castor, para fabrico de téxteis feltrados e nao feltrados.
Um parametro de referéncia para o controlo do processo de fabrico e a avaliacao da qualidade
do produto final é o teor de matérias soluveis, extraiveis em solventes, também designado por
de teor de gordura (T.G.). De modo a integrar a visdo estratégica da empresa para a
sustentabilidade e o compromisso de promocao da economia circular, a Cortadoria pretende
adotar um método de analise automatizado, o Soxtec, mais eficiente, privilegiando o uso de

um solvente com baixo impacto para a salde humana e o ambiente.

Assim, o presente trabalho tera como objetivo o estudo comparativo do método de analise
classico normalizado, que estabelece o uso do Soxhlet e o solvente diclorometano, atualmente
utilizado pela Cortadoria, com o método de analise automatizado e solventes alternativos,

quando aplicados ao caso concreto da fibra natural processada, o pelo de origem natural.

1.2 Apresentacao da Empresa

A Cortadoria Nacional de Pélo, S.A., fundada em 1943 e localizada em Sao Joao da Madeira,
tem vindo a crescer como uma empresa altamente qualificada na preparacao de fibras téxteis,
como anteriormente referido. As peles secas que utiliza como matérias-primas sao adquiridas
na Europa Central, América do Sul, América do Norte e Canada e processadas com vista a
obtencao de pelo da mais alta qualidade para as indUstrias de chapelaria, feltro industrial,

lanificios e, mais recentemente, a obtencao de peles para a industria de curtumes [1]

Grande parte do sucesso deve-se a forte aposta na qualidade do produto e um forte
conhecimento das necessidades e exigéncias do mercado. A experiéncia e o conhecimento
acumulado por parte da Cortadoria, aliado a competéncia técnica e aptidao para a inovacao,
permitiram atingir um processo produtivo melhorado e controlado, de modo a oferecer aos seus

clientes produtos de alto valor acrescentado e com elevada fiabilidade.[1]

A aposta na inovacao impulsionou a empresa para um patamar tecnoldgico superior e de elevada
eficiéncia produtiva, que culminou num produto com qualidade de exceléncia, imagem de
marca da Cortadoria no mercado global, onde € atualmente a maior empresa do setor a nivel
mundial, com uma quota do mercado global de 40%, tendo também atingido um elevado nivel

de condicdes de trabalho e de produtividade.[1]
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1.3 Contributos do Trabalho

A validacao do método de analise automatizado, com recurso ao equipamento Soxtec, para
extracao de matérias sollveis e o uso de solventes alternativos ao diclorometano permitira
aumentar a capacidade diaria de analises do laboratorio de forma eficiente e privilegiar o uso

de um solvente com baixo impacto para a saide humana e para o ambiente.

1.4 Organizacao da Tese

O presente trabalho esta dividido em 6 capitulos: introducao, contexto e estado de arte,

material e métodos, resultados e discussdo, conclusoes e avaliacao do trabalho realizado.

- Capitulo 1: Nesta seccao sao apresentados os objetivos inerentes a este trabalho,
enquadramento do mesmo na empresa e a apresentacao da empresa.

- Capitulo 2: No contexto e estado de arte € descrito as funcdes e a constituicao do pelo,
o fluxo produtivo e o controlo de qualidade adotada pela Cortadoria. Neste capitulo
também é descrito o principio de extracao de matérias sollveis de amostras soélidas e as
carateristicas que o solvente utilizado devera apresentar.

- Capitulo 3: O capitulo 3 é apresentada uma breve descricao dos métodos utilizados, o
Soxhlet e o Soxtec, e o programa estatistico utilizado para tratamento de resultados.
Neste capitulo, &€ também apresentado os solventes utilizados e € feita uma descricao
desde a recolha da amostra até a determinacao do teor de gordura, incluindo a formula
matematica utilizada no calculo do T.G..

- Capitulo 4: Neste capitulo é apresentado os resultados experimentais e discussao dos
mesmos.

- Capitulo 5: Sumariza os principais resultados obtidos ao longo deste trabalho.

- Capitulo 6: Por fim, sao novamente mencionados os objetivos deste trabalho e o seu
grau de realizacdo. Ainda neste capitulo, é feita uma apreciacao pessoal do trabalho

desenvolvido, as limitacdes sentidas ao longo do trabalho e o trabalho futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Pelo

Os pelos sao fibras queratinosas presentes nos mamiferos e tém origem na epiderme, mais
especificamente em foliculos pilosos, que, contém células capazes de se proliferarem. A
formacao do pelo da-se, primeiramente com a formacao da raiz, ainda dentro da pele e,
posteriormente, da haste, sendo que ambas sdao compostas por células mortas; a medida que
as células novas vao “empurrando” as mais antigas, a haste do pelo projeta-se acima da
superficie da pele. A haste de um pelo tem como principais constituintes as queratinas e as
proteinas associadas a queratina, sendo que as alfas-queratinas sao as principais proteinas

estruturais dos pelos dos mamiferos. [2]-[5]

O pelo serve como uma barreira protetora contra agressées do meio ambiente, e tem como
principal funcao a termorregulacao. Os pelos sao usados como um meio de comunicacao,
protecao contra a radiacao ultravioleta, camuflagem ou até mesmo como um meio de atracao
sexual. O gato, rato e cavalo, sdao exemplos de mamiferos em que o pelo funciona também
como um o6rgao sensorial (os “bigodes”). A queratina confere algumas caracteristicas ao pelo,
das quais se destacam a resisténcia, elasticidade e impermeabilidade a agua, e como tal, o

pelo funciona ainda como uma barreira contra a agua. [3], [4], [6]

Alguns mamiferos, como o coelho, apresentam no seu corpo dois tipos de pelagem diferentes:
o pelo e o canhao. O pelo representa, aproximadamente, 96% da pelagem e é o principal
responsavel pelo isolamento térmico. O pelo apresenta um diametro e comprimento menor (13
a 16 ym e 24 a 26 mm, respetivamente) quando comparado com os 34 a 42 mm de comprimento
e 104 a 130 pm de diametro do canhao.[5], [7]

Através dum corte transversal no pelo é possivel identificar trés camadas: a cuticula, o cortex

e a medula (Figura 1).[8]

cuticula

medulla

pigment gronules
cortex

Figura 1- Representacdo esquemdtica de um corte transversal de um pelo.[8]
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A cuticula, camada mais periférica do pelo, forma uma barreira protetora contra processos
agressivos quimicos e fisicos, protegendo o cortex, e sao responsaveis pelas propriedades
superficiais do pelo, tais como brilho. Cada célula cuticular € também ela dividida em trés
camadas: a epicuticula, com caracter hidrofébico, a exocuticula, subcamada mais
queratinizada e com maior teor de cistina (15%) e que também ela possui carater hidrofébico,
e a endocuticula, feita de material nao queratinoso e rica em proteinas, enzimas, vitaminas,
ioes, acidos nucleicos, acucares, hidratos de carbono e acidos gordos, os quais, na sua maioria,
sao solUveis em agua, que proporcionam o carater hidrofilico e a menor resisténcia da

endocuticula a ataques quimicos. [5], [9], [10]

O cortex é o principal constituinte do pelo, cerca de 88%, e é responsavel por diversas
propriedades da fibra, nomeadamente as propriedades mecanicas. As células do cortex sao
formadas por macrofibrilas alinhadas no sentido longitudinal do pelo, que, por sua vez, sao
compostas por microfibrilas (ou filamentos intermédios). As microfibrilas sao constituidas por,
aproximadamente, 7 protofibrilas que sao estruturas formadas por cadeias de a-queratina em
duplas hélices alinhadas paralelamente ao comprimento do fio. As cadeias polipeptidicas
apresentam-se sob a forma de hélice, onde as ligacdes intramoleculares sao feitas por pontes
de hidrogénio (Figura 2.a)) e duas delas ligam-se por ligacdes covalentes que, por sua vez se
ligarao a outras semelhantes até formar as protofibrilas (Figura 2.b)). As ligacoes
intermoleculares ocorrem por ligacdes dissulfeto (S-S), constituinte presente em residuos de
cisteina, e sdo estas ligacdes que conferem a queratina a sua estabilidade mecanica e térmica
e a sua insolubilidade em solventes polares. O cértex contém também cromatdcitos, células
responsaveis por armazenar e sintetizar pigmentos, que se diferenciam em melanocitos que,
por sua vez, produzem os pigmentos dos pelos e da pele (pigmentos estes que conferem a cor
da haste do pelo). A medida que o mamifero vai envelhecendo, estas células tronco morrem e,

por conseguinte, eliminam uma fonte de pigmentos (dai a cor acinzentada ou prateada do pelo).
[4], [11]-[14]

Por fim, a medula é a regidao germinativa onde comeca o processo de queratinizacao que
formara a haste dentro do foliculo, apresentando-se, portanto, ao longo do eixo do pelo. Esta
tem alto contetdo em lipidos, quando comparado as outras camadas, e é rica em citrulina,
apresentado, assim, ligacoes peptideas ao invés de pontes de enxofre. Por causa destas

ligacbes, esta camada é insoluvel em solventes para proteinas.[4], [11], [15], [16]
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Figura 2 - Estrutura do filamento intermedidrio de a-queratina. a) Modelo da cadeia polipeptidica em

a-hélice. b) Desenho esquemadtico da formacdo dos filamentos intermedidrios.[17]

2.2 Processamento do Pelo de Coelho na Cortadoria

O processamento do pelo de coelho na Cortadoria Nacional de Pelo, S.A., é feito por dois
métodos: processamento por corte mecanico e o processamento por corte por divisdo. Em
ambos os métodos, o processamento inicia-se com a rececao das peles secas que sao
encaminhadas para uma camara de refrigeracao e desumidificacao. Estas chegam do fornecedor
divididas em pardo e branco, e classificadas como A, B e C (atualmente, a Cortadoria sé recebe
peles do tipo Pardo A (PA), Branco A (BA) e Branco C (BC)). Esta classificacao baseia-se na cor
do pelo, na densidade do pelo e no comprimento do pelo, sendo que as peles classificadas como

A sao as melhores, isto €, apresentam uma maior densidade de pelo e um pelo mais longo.

Apoés a rececao, estas sao encaminhadas para fuldes rotativos onde ocorre a pré-limpeza das
peles. De seguida, se necessario as peles sao aparadas, sendo removido as caudas, orelhas e
patas e, depois sao abertas permitindo o acesso ao pelo (visto que, geralmente, as peles chegam
fechadas com o pelo voltado para o interior). A partir deste ponto as peles sao separadas e
seguem caminhos distintos: as peles C e as peles A de menor qualidade seguem o processamento
por corte mecanico, enquanto que as peles A de melhor qualidade sao processadas no corte por
divisao.

No corte mecanico (ou convencional), as peles aparadas seguem para um outro tambor (ou

fuldo) rotativo onde a temperatura e a humidade sao controladas, sendo as peles sujeitas a
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uma nova limpeza e um amaciamento do carnaz. As peles sao encaminhadas para a maquina de
escanhoagem, isto é, para o corte da parte superior do canhdo. Nesta fase, apenas as peles de
qualidade A precisam de ser escanhoadas, uma vez que as peles de qualidade C apresentam
inicialmente um pelo bastante curto. Em seguida, ocorre a secretagem, etapa que confere
caracteristicas feltrantes ao pelo e que consiste no tratamento quimico realizado por
pulverizacao das fibras com uma solucao quimica, designada por “secreto” (composto por
perdxido de hidrogénio e acidos inorganicos). O caudal utilizado depende do tipo de pelo
(branco ou pardo), do objetivo final, da qualidade do pelo, densidade e comprimento, origem
e outros fatores que a empresa monitoriza. As peles secretadas passam posteriormente por um
processo de secagem dentro de uma estufa a uma temperatura de, aproximadamente, 80 °C e
depois repousam a temperatura ambiente durante 48h, de modo a assegurar que o pelo adquire
as propriedades feltrantes pretendidas e que a pele tem a consisténcia adequada ao corte

mecanico.

0 passo seguinte € o corte mecanico, onde o pelo é separado das peles. Neste processamento
as peles sao destruidas em pequenas tiras, designadas de vermicelle (subproduto da producao).
Seguidamente, da-se a separacao em maquinas que abrem e separam o pelo de pequenos
pedacos de pele e outras impurezas (por diferenca de densidade). Os pedacos de pele com pelo
que daqui resultam seguem para uma maquina de extracao mecanica onde é triturada e de
onde resulta o pelo de bocados. O pelo limpo resultante da separacdo e da extracao mecanica
sao encaminhados separadamente para o laboratorio onde é feita a analise ao teor de gordura,
a humidade e ao indice de alcali. Com base neste Ultimo parametro verifica-se se o pelo em

curso de fabrico esta dentro dos limites de conformidade estipulados pela empresa.

Apos serem conhecidos os resultados laboratoriais, o pelo mais limpo e o pelo dos bocados
seguem separadamente para as maquinas de desengorduramento onde estas sao programadas
de acordo com os resultados obtidos e o teor de gordura objetivo. Apds desengorduramento, o
pelo segue novamente para laboratoério onde é feita uma nova analise do teor de gordura para
verificar se se encontra em conformidade com os valores fixados. De seguida, as varias
qualidades de pelo sao misturadas de acordo as regras estabelecidas de maneira a perfazerem
categorias predefinidas. Deste processo resultam 3 categorias de pelo pardo (LII, LIl e LIV) e 2
categorias de pelo branco (Bll e Blll). Estas categorias estao relacionadas com a qualidade do
pelo envolvido e sao escolhidas pelo cliente com base nas propriedades que pretende para o

feltro.

Por ultimo, o pelo passa por um processo de acabamento, em maquinas designadas por suflosas
ou pré-suflosas (dependendo do acabamento desejado e qualidade pretendida), onde é feita

nova abertura do pelo e onde se retira a parte inferior do canhao. Desta etapa resulta a rejeicao

Contexto e Estado da Arte 6



Determinacao do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de

analise

de fibras nao adequadas ao processo de feltragem, essencialmente canhao, e o produto final

que é, posteriormente, embalado para ser encaminhado para o cliente.

No processamento com corte por divisao as peles aparadas sao encaminhadas para uma maquina
onde ocorre o amaciamento e remoc¢ao dos vincos que possam existir no carnaz das peles. De

seguida, passam também por tambores rotativos onde é em tudo analogo ao corte convencional.

As peles sdao, de seguida, encaminhadas para o desengorduramento, que, como se verifica e
contrariamente ao corte convencional, o pelo é ainda desengordurado nas peles. O
desengorduramento no corte por divisao difere do outro método nas condicoes operativas, como
a quantidade de percloroetileno utilizado na lavagem, o tempo de contacto entre o pelo e o
percloroetileno na lavagem e a temperatura de secagem. Do desengorduramento, as peles
seguem diretamente para secretagem e secagem em estufa, sendo estas etapas idénticas ao
método anterior, excetuando a temperatura utilizada na estufa que é de, aproximadamente,
50 °C, temperatura inferior a temperatura de contracao da pele, assegurando assim que a pele

permanece flexivel. Daqui seguem diretamente para um tambor rotativo onde se bate as peles.

As peles sao depois preparadas para o corte por divisao: primeiramente, sao impregnadas com
uma solucdo aquosa de gorduras sintéticas, de seguida passam por uma maquina de amaciar,
depois o pelo é escovado numa outra maquina e, por fim, o pelo sofre escanhoagem. Depois
destas etapas, ocorre o corte por divisao do pelo, separando o pelo e a pele sem que ocorra
destruicao das peles. Nesta etapa resultam as peles que sao aproveitadas para curtumes e o

pelo que segue para separacao.

Neste método, o pelo nao é misturado com qualquer outra qualidade de pelo, pertencendo
assim a uma categoria de produto final diferente e de melhor qualidade das outras categorias
obtidas no processamento por corte convencional (LI para pelo pardo e Bl para pelo branco).

Por fim, ocorre o acabamento e embalagem que é em tudo igual ao corte convencional.

Em ambos os métodos aqui referidos € realizado um novo controlo de qualidade ao pelo
acabado, antes deste ser embalado, com referéncia aos parametros teor de gordura, indice de

alcali, humidade real, limpeza e cor do pelo.

De forma esquematica, pode-se visualizar na Figura 3 todo o fluxo produtivo adotado pela

Cortadoria e os pontos de inspecao e ensaio.
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Figura 3 - Esquema representativo do fluxo produtivo, adotado pela Cortadoria, assim como o controlo

de qualidade.
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Nota: As regras de conformidade mencionadas no fluxograma por serem confidenciais nao foram

colocadas no presente trabalho.

2.3 Controlo de Qualidade do Pelo na Cortadoria

No laboratério de controlo de qualidade da Cortadoria analisam-se as amostras de pelo quanto
ao teor de gordura, ao indice de alcali, a humidade, a limpeza e a cor. Este controlo é feito,
como referido anteriormente, apds a separacao, desengorduramento (apenas no caso do
processamento por corte mecanico) e apos o acabamento (Figura 3). De acordo com a NP 4078
(1990), a recolha da amostra para laboratoério tem de ser representativa do lote em questao e
devera vir em quantidade suficiente para ter os seguintes provetes: um provete com massa de
1,00 g, para determinacdao da massa seca (humidade), dois provetes, cada um com massa de
1,00 g, para determinacao da solubilidade em meio alcalino, dois provetes com 2,00 g para

determinacao da acidez e um provete de 10,00 g, para determinacao do teor de gordura.
2.3.1 indice de Alcali

0 indice de alcali (IA) do pelo da uma indicacao quanto a capacidade de feltragem, isto é, a
capacidade do pelo de produzir feltro. “O feltro é produzido através da disposicao aleatoria de
fibras animais numa superficie, criando um manto, e da sua feltragem por compressao e
vibracdo, sob acdo de agua e calor.” [18] As carateristicas feltrantes, como referido
anteriormente, sao adquiridas durante a etapa de secretagem. Assim sendo, o controlo do
indice de alcali é efetuado depois da separacao, nao sendo necessario fazer uma analise apds
o desengorduramento. Uma nova analise ao IA deve ser feita apoés o acabamento, garantindo
que o pelo que sera encaminhado para o cliente esta em conformidade com os valores

estabelecidos.

O procedimento adotado pela Cortadoria na determinacao da solubilidade em meio alcalino
segue a NP 4078 (1990) intitulada “La. Determinacao da solubilidade em meio alcalino. Na
determinacao da acidez, o procedimento tem como base a NP 4101 (1991): “La. Determinacao

da acidez”.

2.3.2 Humidade
Segundo a NP 4078 (1990), a humidade é um parametro importante na determinacao do IA,
pelo que este parametro devera ser determinado apds a separacao e a humidade real, apds o

acabamento.

Apos a analise feita ao pelo da separacao, o controlo da humidade é feito através de aspersores
presentes na entrada da misturadora e através de humidificadores presentes no espaco onde

se da a pré-suflagem e a suflagem. A humidade real é posteriormente determinada antes de
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seguir para o cliente e esta devera estar entre 8% e 12%, inclusive, valores definidos para fibra
téxtil.

2.3.3 Teor de gordura

O teor de gordura do pelo determina em rigor o teor de matérias sollveis extraiveis com
solvente, diclorometano, nas condicoes definidas pelo método interno da Cortadoria, e que se
baseia na norma NF I1SO 3074 (1962). Na Cortadoria, o desengorduramento é a etapa mais
importante para definir o teor de gordura do pelo. Uma vez que é utilizado o percloroetileno
(PER), esta realiza-se em ciclo fechado e é dividido em varias etapas: pré-secagem, lavagem
com PER, centrifugacao, secagem, carvao ativado e destilacao. Os programas estabelecidos nas
maquinas variam no tempo de contacto do PER com o/as pelo/es durante a lavagem e na
quantidade de PER utilizado. Uma maior quantidade de PER permite um maior poder de
desengorduramento, que é necessario quando se pretende desengordurar ndo s6 o pelo mas

também a pele.

0 método de analise ao teor de gordura utilizado pela Cortadoria é referido no proximo capitulo

“Materiais e Métodos”.

2.4 Extracao com solventes: Extracao Sélido - Liquido (ESL)

A extracao com solventes € uma técnica muito utilizada tanto em aplicacdes industriais como
no laboratorio. Este é um processo utilizado no isolamento de compostos desejados e “que se
baseia na dissolucao num determinado solvente, da substancia a purificar ou, pelo contrario,

na dissolucao de impurezas que a possam acompanhar”.[19]

Este tipo de extracao inclui uma variedade de técnicas dependendo do estado fisico da amostra

e do nimero de etapas de extracao efetuadas (Figura 4)[19].

- Solida - Extracao Solido - Liquido

Estado fisico da A amostra sélida é extraida por um solvente liquido.
amostra
- Ligido ou solucao - Extracao Liquido - Liquido
Extracdo com A amostra podera ser liquido ou um sélido dissolvido num liquido que é
solventes imiscivel no solvente extrator.

Numero de Uma etapa - Extracao Simples
etapas
Varias etapas - Extracdo Multipla

NUmero elevado de Etapas - Extracao Continua

Neste caso, sdo efetuados varios ciclos de extracdo num sistema,
envolvendo a evaporacao do solvente e a sua posterior
condensacao sobre a amostra a extrair, resultando numa solucao
que vai ficando mais concentrada ao longo da extracao.

Figura 4 - Tipos de extracdo com solventes.[19]
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Como é ilustrado na Figura 4, a ESL é uma técnica de extracdo na qual o solvente é utilizado
para extrair componentes de interesse de uma amostra solida. A substancia a extrair sofre,
continuamente, a acao de um solvente inerte, obtendo-se uma solucao (extrato). De acordo
com Moldoveanu e David (2015), a ESL é, na pratica, a extracdo de compostos de qualquer
amostra em que nao ocorra a dissolucao da amostra inteira, isto inclui, além de compostos
adsorvidos, a extracao de compostos “aprisionados ou encapsulados” nos materiais solidos.
(como € o caso dos tecidos vegetais ou animais feitos de células que nao permitem a libertacao

imediata de compostos especificos).[19], [20]

O extrator Soxhlet € um exemplo tipico de extracao solido - liquido continua e o seu principio
de operacao é baseado na transferéncia do composto desejado da matriz da amostra (sélida)
para um solvente organico apropriado, assegurando um contacto continuo entre o solvente e a

amostra durante o processo de extracao com auxilio de calor. [20]-[22]
2.4.1 Taxade Extracdo na ESL

Assumindo que um solvente apropriado esta a ser utilizado, de tal modo que a solubilidade do
composto de interesse nao afeta e que a constante de equilibrio, K;, ndo é muito pequena, a
taxa de extracao para um dado soluto é controlada por difusao e pode ser, segundo Moldoveanu
e David (2015), baseada na Lei de Fick [20]:

dc A-D-V,

d—te=Te'(Cs—Ce) (1)
Em que c. € a concentracao de soluto no solvente, A é a area de superficie da amostra sélida,
D é o coeficiente de difusdao do soluto na amostra himida com solvente, Ve € o volume do
solvente de extracdo, ¢; € a concentracao de soluto na amostra e d é a espessura da camada

de difusao (a espessura minima onde a concentracao de soluto é c;).[20]

A equacao anterior pode ser integrada, tendo como condicdes fronteira ti=0, cei=0 e t=0, Cer=Ce,

de onde se obtém a seguinte equacao[20]:

Ce = €5 [1 —exp(—kgsy - t)] (2)

A-D-V,
em que kgs, = m 2,

Por analise das duas equacoes € possivel afirmar que varios aspetos/parametros influenciam a

extracao solido-liquido [20]-[23]:

Agitacdo: A agitacao do solvente aumenta a difusao e, portanto, aumenta a transferéncia de

matérias da superficie para as particulas.

Tamanho da particula: A taxa de extracao € tanto maior quanto maior for a area A disponivel

para o solvente passar no solido (equacao (1)), ou seja, uma amostra com particulas de tamanho
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reduzido sao mais facilmente extraidas do que uma com particulas maiores. Pequenas

particulas permitem uma maior area interfacial entre o solido e o liquido.

De acordo com A.P. Daso e 0.J. Okonkwo (2015), o tamanho da particula influencia também o
tempo de extracao. Em estudos realizados, demonstrou-se que a extracao de gordura de
sementes oleaginosas durante 2 h levou a uma extracao com um rendimento de 99% quando o
tamanho da particula foi de 0,4 mm. Para obter o mesmo rendimento para uma particula de

2,0 mm foi necessario 12 h.

Espessura da amostra: Quando o solvente precisa de penetrar fundo na amostra sélida para

atingir a concentracao c;, a eficiéncia da extracao diminui.

Em amostras de grande espessura, a superficie do sélido fica completa e rapidamente esgotada
de soluto a ser extraido e, como tal, a profundidade necessaria para o solvente penetrar, a fim
de alcancar a concentracao ¢, € maior. Assim sendo, amostras pequenas com baixa espessura

d sao preferiveis a este tipo de extracao.

Tempo de extracdo: Na pratica, ndao sao usadas as duas equacdes, uma vez que os parametros
que determinam a constante kesz sao raramente conhecidas e a amostra é muitas vezes
heterogénea. Como tal, o tempo de extracao é experimentalmente definido de modo a obter

uma extracao “préxima de completa”.

Volume do solvente: Pela equacado (1), podemos também verificar que a taxa de extracao é
mais eficiente quando a quantidade de solvente utilizado é maior. O volume de solvente
utilizado devera ser maior que a quantidade de amostra, no minimo quatro vezes mais, segundo
Moldoveanu e David (2015). Um volume insuficiente de solvente pode levar, por exemplo, a
uma extracao incompleta e dificuldade em recuperar solvente apos a extracao, principalmente

quando a amostra adsorve o solvente.

Da equacao (1) retira-se, também, que uma diferenca consideravel entre a concentracao de
soluto na solucdo de extracao e na amostra solida leva a uma extracao eficiente, do mesmo
modo quanto maior o coeficiente de difusao maior a taxa de extracao.[20] Segundo G. Baskar

et al. (2019), um aumento da temperatura leva a um aumento da solubilidade do material.[23]

Outro aspeto muito importante na ESL e que sera abordado no topico seguinte é o tipo de
solvente utilizado.[20]-[23]

2.4.2 Solvente Utilizado no ESL

A escolha de solvente é um parametro importante que pode influenciar significativamente a

extracao do composto desejado. Segundo Moldoveanu e David (2015) e Daso e Okonkwo (2015),
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a selecao do solvente utilizado no ESL depende das carateristicas do analito e da seletividade

requerida para a preparacao da amostra.[20], [21]

Quando os analitos apresentam carater hidrofilico, geralmente utiliza-se agua ou solucao
tampao para extrair os mesmos. Para analitos basicos, usa-se uma solucao tampao com pH < 7
para aumentar o rendimento de extracao e, por sua vez, para analitos de carater acido usa-se
uma solucao tampao com pH > 7. Deste modo, as moléculas do analito dissociam-se e a sua

solubilidade no solvente aquoso aumenta.[20]

Relativamente a polaridade dos solventes, esta deve ser similar a do analito: solventes
apolares, como o n-hexano, o diclorometano, entre outros solventes clorados e solventes
alifaticos ou aromaticos, normalmente sao empregados na extracao de compostos hidrofébicos.
Do mesmo modo, os solventes polares (metanol, acetonitrilo, acetona, etanol e isopropanol)
sao usados na extracao de analitos polares. Por vezes a extracao com solventes organicos pode
ser impedida pela presenca de agua na amostra, por esta razdo, a amostra € seca antes da
extracao (sem que ocorra perda do composto desejado) ou adiciona-se a amostra um dessecante
que adsorve a dgua presente na mesma. E importante, pois, que o composto a extrair seja

facilmente solGvel no solvente.[21]
0 solvente devera apresentar mais algumas carateristicas, nomeadamente[20], [22], [23]:
- Baixa viscosidade, de modo a circular livremente durante a extracao;

- Baixo ponto de ebulicao, de modo a evitar uma temperatura de aquecimento excessiva e para

ser facilmente removivel apds a extracao;
- Pouco toxico e com baixo preco comercial;

- Pouco inflamavel. Por exemplo, o éter etilico é frequentemente utilizado em extracdes no
Soxhlet, no entanto apresenta a desvantagem de ser muito inflamavel. Assim sendo, apds

extracao € necessaria uma filtracao.

E importante também verificar se o analito apresenta estabilidade térmica a temperatura de

ebulicao do solvente, de forma a evitar a decomposicao do mesmo no fundo do balao.[20]

2.5 Soxhlet versus Soxtec

De acordo com varios autores, M.D. Luque de Castro e L.E. Garcia-Ayuso (1998), L.M. Giner et
al. (1996) e M.D. Luque de Casto e F. Priego Capote (2009), o extrator Soxhlet tem sido o
método padrao ha mais de um século por apresentar diversas vantagens: baixo custo de
equipamento basico e, consequentemente, um aumento da produtividade através de varias

extracdes em paralelo simultaneamente; a amostra € colocada varias vezes em contacto com
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o solvente, o que facilita o deslocamento do equilibrio; € mantido uma temperatura de extracao
relativamente alta por efeito do calor aplicado ao balao de destilacdao e nao é necessario
filtracao do extrato. Este extrator foi desenvolvido em 1879 por Franz von Soxhlet e foi
originalmente implementado para determinar a quantidade de gordura presente no leite. [24]-
[27] Contudo, este sistema apresenta algumas limitacoes: além dos tempos de extracao muito
longos, sao também utilizadas grandes quantidades de amostra e de solvente, necessita de um
passo adicional apos a extracao para evaporar o solvente, nao havendo, portanto,
reaproveitamento do mesmo, e, por fim, este sistema nao fornece agitacao, que ajudaria a

acelerar o processo. [24]-[26]

A busca de novas técnicas que encurtam e/ou permitem a automacao do pré-tratamento da
amostra tém sido o objetivo dos quimicos analiticos nas ultimas décadas.[24], [26] Proximo de
1970, Edward Randall desenvolveu a chamada modificacao Randall no extrator Soxhlet, que
viria a ser comercializado em 1975 como RaFaTec, e mais tarde como o método Soxtec, como
hoje é atualmente conhecido. Um estudo realizado por S. Anderson (2004), permitiu verificar
uma reducao de 4 h de extracao no Soxhlet para 55 mim de extracao no Soxtec de gordura
bruta na carne, assim como uma reducao do tempo de evaporacao necessario apds a extracao
de 2 h para 30 min, respetivamente. Também L.M. Giner et al. (1996) demonstraram que o
tempo necessario para a extracao no Soxtec de carvao ou de produtos de carvao pode ser
inferior até 90% do tempo necessario no Soxhlet e que o Soxtec apresenta resultados melhores
ou proximos em termos de rendimento de extracao e repetibilidade quando comparado com o
Soxhlet. Assim sendo, ao longo dos tempos, foi-se verificando que este método apresenta
diversas vantagens comparativamente com o Soxhlet: além de prosseguir de forma automatica,
reduz em mais de 50% o tempo necessario de extracdo utilizado no método convencional e
recupera até 80% da quantidade de solvente utilizado. [25], [26], [28]-[30]
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3 Materiais e Métodos

3.1 Recolha das amostras

Cada amostra recolhida para laboratério € composta por varias tomas de pelo e a colheita de

cada toma ¢é definido com base na norma normalizada para fibras téxteis em rama.

3.2 Preparacao do provete

Apés recolha das amostras de cada lote, estes sao encaminhados para o laboratério
devidamente identificados onde sao primeiramente abertos em balées com ar comprimido -
Figura 5 - de forma a homogeneizar toda a amostra. Da amostra homogeneizada, e com o auxilio
de uma balanca digital, pesa-se um provete de 10,00 g que sera colocada num cartucho de
celulose (Figura 6.a)) para analise no Soxhlet e um outro provete da amostra, de massa que
sera posteriormente definida, que sera colocada também num cartucho de celulose para analise

no Soxtec (Figura 6.b)).

Figura 5 - Baléo utilizado

Figura 6 - Cartucho de celulose

para abrir o pelo com ar utilizado no: a) Soxhlet e b)

comprimido.
P Soxtec.

3.3 Solvente Utilizado

3.3.1 Diclorometano (DCM)

O diclorometano (CH.Cl;), solvente atualmente utilizado pela CNP, também designado de
cloreto de metileno, € um composto de hidrocarboneto alifatico halogenado com estrutura

molecular representada na Figura 7. E um liquido incolor com um odor penetrante, apresenta
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baixa solubilidade em agua e é sollvel na maior parte dos solventes organicos (etanol, éter,
fenois, aldeidos e cetonas) (mais algumas carateristicas fisicas do DCM estao apresentadas na
Tabela 1).

Ccl—C—Cl

H

Figura 7 - Estrutura molecular do DCM.[31]

Este composto é muito utilizado como solvente ndao combustivel e na extracao de 6leos,
gorduras, ceras, entre outros. E utilizado também como solvente na producéo de filmes a base
de celulose, a base de acetatos ou a base de acetobutirato de celulose e é empregado nas
indiUstrias de couro, metal, borracha, adesivos e plasticos.[32] Devido a variada gama de
aplicacoes deste composto, € importante saber os efeitos que o uso do mesmo acarreta no ser

humano e a nivel ambiental.[33], [34]

Através de estudos de diferentes populacoes, WHO (2000), P.M. Schlosser et al. (2015) e F.
Kamerer (2017) verificaram que a exposicao ao DCM provoca varios efeitos quando expostos
num determinado periodo (diminuicao das funcoes visuais, auditivos e psicomotores) e quando
sujeitos a uma exposicao cronica (dores de cabeca, tonturas, nauseas e perda de memoria).
Estes estudos relacionam também a exposicao ocupacional ao diclorometano e o aumento do
risco de varios cancros especificos, nomeadamente cancro no cérebro, no figado e no trato
biliar, linfoma nao-Hodgkin e mieloma multiplo. Outros estudos realizados em ratos, mostram
evidéncias de massas cancerigenas no figado e pulmdes e no aumento de tumores benignos nas
glandulas mamarias quando expostos a este composto. De acordo com a Agéncia de Protecao
Ambiental (Environmental Protection Agency - EPA) e a Proposta 65 da Califérnia', o
diclorometano é, atualmente, classificado como “possivel de ser cancerigeno para os
humanos”. [33]-[35] A concentracdo presente no solo e na agua é pequena quando comparada
com a concentracao presente no ar (representa 86%-95% das emissdes), muito por causa da sua
volatilidade.[33], [34] O tempo de vida util na atmosfera do DCM, adotado nas avaliacoes do
ozono na Organizacao Meteoroldgica Mundial e nas avaliacdes do Painel Intergovernamental
sobre mudancas climaticas (IPCC) é de, aproximadamente, 5 meses, sendo, portanto, referido

como uma substancia de vida muito curta (VSLS - Very Short Lived Substance). No fim da sua

T «“A Proposta 65 é uma "lei sobre o direito de saber". Salvo quando permitido, as empresas nao podem
expor pessoas a um produto quimico listado sem primeiro oferecer um "aviso claro e razoavel" (aviso da
Prop. 65), nem lancar um produto quimico listado em fontes de agua potavel.”[48]
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vida util, o DCM é oxidado por radicais hidroxilo livres resultando agua, cloreto de hidrogénio
e dioxido de carbono. Segundo McCulloch (2017), as concentracdes de DCM diminuem com a
altitude (é reduzido cerca de 56% da concentracao na regiao tropical da tropopausa) e como
tal a contribuicao do DCM, resultante tanto de emissdes antropogénicas como naturais,
contribuem menos de 1% na destruicao da camada de ozono, ndo sendo, portanto, classificado

como Ozone Depleting Substance (ODS) sob o Protocolo de Montreal.[36], [37]

Contudo, alguns estudos feitos a longo prazo do DCM, e que demonstram algumas preocupacoes
a nivel ambiental, revelaram que a sua quantidade na troposfera aumentou nos ultimos anos,
tendo as concentracées superficiais, por exemplo, entre 2000 e 2012, aumentado a uma taxa
média global de quase 8% por ano, com o maior crescimento observado no Hemisfério
Norte.[36], [37]

3.3.2 n-Hexano (HX)

0O n-hexano é um hidrocarboneto alifatico com formula quimica C¢Hi4 e estrutura molecular

representada pela Figura 8.
H H H H H H
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Figura 8 - Estrutura molecular do n-hexano.[38]

O n-hexano puro apresenta-se sob a forma de um liquido incolor com odor ligeiramente
desagradavel, é altamente inflamavel e os seus vapores podem ser explosivos. Este composto
carateriza-se por ser pouco soluvel na agua, no entanto solivel em solventes organicos. Assim

como no diclorometano, sao apresentadas algumas carateristicas na Tabela 1. [39]-[41]

Este composto € largamente utilizado em laboratério como um solvente apolar barato,
relativamente seguro, em grande parte nao reativo, e de facil evaporacao. Certos tipos de colas
especiais usadas nas industrias de coberturas, calcados e couro e diversos produtos como a
gasolina, cola de secagem rapida e cimento de borracha, contém na sua composicao n-
hexano.[40]

Devido a sua volatilidade e pouca solubilidade na agua, este composto quando libertado para o
meio ambiente, durante a sua fabricacao e/ou uso, evapora facilmente no ar, onde reage com
0 oxigénio e é quebrado em poucos dias. Quando presente na agua ou no solo, grande parte é
evaporado, no entanto podera haver uma pequena quantidade que se dissolva na agua ou

penetre no solo, contudo é decomposto por bactérias.[40]
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Quando a populacdao é exposta a este composto, geralmente por inalacao, este entra na
corrente sanguinea e € transportada para todos os 6rgaos do corpo, onde as moléculas serao
quebradas por enzimas do figado. No entanto uma exposicao cronica deste composto podera
provocar alguns danos no sistema nervoso, nao diretamente pelo n-hexano mas por um
composto que o decompde: dorméncia em algumas partes do corpo, fraqueza muscular e
paralisia em alguns membros. Estudos em animais, permitiram verificar que a exposicao a niveis
muito elevados de n-hexano (1000 - 10000 ppm) provoca danos em células responsaveis pela
formacao de espermatozoides em ratos machos e alguns danos nos pulmées em coelhos e ratos,
no entanto é muito raro as pessoas serem expostas a niveis tao elevadas. Nao ha evidéncias que
a exposicao a este composto aumente o risco de cancro nos humanos, pelo que o n-hexano nao
€ considerado um composto cancerigeno pelo Departamento de Saude e Servicos Humanos
(DHHS), pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro (IARC) ou pela Agéncia de
Protecao Ambiental (EPA).[40]

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos dois solventes utilizados: DCM e HX [22], [31], [33], [38], [42], [43].

Propriedades Diclorometano n-Hexano

Massa Molecular / g-mol™ 84,93 86,18
Massa volumica / g:cm™ 1,33 0,66
Ponto de ebulicdo / -C 40 69
Solubilidade em agua / g-L™" 20 9,5x10°3
Viscosidade Dinamica a 25 °C/ mPa-s 0,410 0,294
Temperatura Critica / °C 236,9 234,6
Pressao Critica / bar 63,55 30,40

Nos Anexos A e B encontram-se as fichas técnicas e as fichas de seguranca, respetivamente, de

ambos os solventes utlizados.

3.4 Extracao de gordura do pelo

Os provetes depois de inseridos nos cartuchos seguem para o Soxhlet e o Soxtec,

respetivamente, dando inicio a extracao propriamente dita.
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3.4.1 Soxhlet

Coloca-se o cartucho (5) no interior da camara do extrator Soxhlet (4) e
este é posicionado num balao de vidro (2) contendo 300 mL de solvente (1)
que, posteriormente, é equipado com um condensador (9), como demonstra
a Figura 9. O solvente é aquecido por uma manta de aquecimento a uma
temperatura, que nao é medida , de onde ira evaporar e percorrer o braco
de destilacao (3). O condensador contém agua a temperatura ambiente
proveniente do poco que entra (8) e sai assegurando que o solvente
evaporado “arrefeca” e condense. A camara do Soxhlet é lentamente
preenchida pelo solvente condensado e é neste local que se promove o
contacto entre o solvente e o provete. Quando o liquido atinge o nivel do

sifao (6), a camara € automaticamente esvaziada a partir do sifao (7), onde

o solvente fluira de volta para o baldao. De acordo com o Manual de
Laboratdrio da CNP e a NF 1SO 3074 (1962), este ciclo repete-se seis vezes Figura 9 - Extracdo

por hora, sendo que o método interno da Cortadoria define que a extracao ~ 9a gordura de uma

de matérias solUveis na fibra natural tem uma duracao total de 3 h. amostra de pelo

utilizando o extrator
Durante cada ciclo, uma porcao do composto nao volatil dissolve-se no Soxhlet.

solvente e no final da extracao o composto desejado encontra-se no balao juntamente com o
solvente. Ao fim da extracao e depois de desligado a manta de aquecimento, retira-se o
condensador e com o auxilio de uma tenaz de laboratério retira-se o cartucho com o provete e
coloca-se na hotte, de onde o solvente adsorvido pelo pelo evapora. Uma pequena quantidade
de solvente que fica na camara do extrator é colocado no baldao onde se encontra a matéria
sollvel e o restante solvente. Posteriormente, coloca-se o balao na estufa onde permanece 6h,

de acordo com a NF ISO 3074, de modo a evaporar todo o solvente presente no balao.

3.4.2 Soxtec™ 8000

O sistema Soxtec™ 8000 consiste em duas unidades: a Unidade de Extracdo Soxtec™ 8000 (UE)
(Figura 10.A) e a Unidade de Controlo Soxtec™ 8000 (UC) (Figura 10.B e 10.D). A UE é um
instrumento automatizado donde se analisa a matéria extraivel com solvente. A unidade
controla a temperatura das placas quentes, abre e fecha a alimentacao da agua de refrigeracao
e possui funcdes de temporizacao para as varias etapas da extracao. Por sua vez, a UC controla
e verifica as funcées da unidade de extracao, é neste aparelho de controlo que se define as
condicoes de extracao, nomeadamente a temperatura de ebulicao, o tempo de ebulicao e o

tempo de lavagem e o tempo de recuperacao de solvente (Figura 10.D).[30]
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Posiciones acliva

Posiciones Abierto Mend

Figura 10 -A - Duas Unidades de Extracdo (UE); B - Unidade de Controlo (UC); C - Chiller Julabo F1000;

D - Ecrda da UC com os pardmetros definidos e posicées ativas.

De forma a aumentar a capacidade diaria de analise, ligou-se duas unidades de extracao a uma
Unica unidade de controlo, tendo, portanto, um sistema com 12 posicdes. Um chiller foi
acoplado ao sistema de modo a arrefecer a agua que ¢é utilizada pelo sistema para condensar o
solvente, havendo, assim, um reaproveitamento da agua usada nos varios ensaios (Figura 10.C).
Uma vez que nao foi possivel colocar as unidades de extracao dentro de uma hotte, a exaustao

foi realizada por ligacao direta destas a parte superior da hotte através de um tubo (Figura 11).

Figura 11 - Sistema de exaustéo do Soxtec.

Os cartuchos com os provetes sao posicionados dentro do aparelho, seguido dos copos de
aluminio e, com o auxilio de um dispensador, coloca-se uma quantidade de solvente, que sera

definida no trabalho, em cada posicao fazendo rodar o indicador de posicao (Figura 12).
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Figura 12 - Indicador de posicdo do Soxtec.
Depois de definidas as condicdes, inicia-se a extracao (Fig. 13)[30]:

- Na primeira etapa, designada de ebulicao ou fervura, os cartuchos contendo os provetes sao
submersos em solvente a ferver. O vapor de solvente ao entrar em contacto com o condensador

onde condensa e retorna ao solvente em ebulicao “arrastando” consigo as matérias extraiveis;

- Na etapa seguinte, na lavagem ou enxaguadela, os cartuchos ficam suspensos sobre o solvente
em ebulicao. O solvente evapora e quando entra novamente em contacto com o condensador
condensa. O solvente condensado é conduzido através do casquilho com o provete e a matéria

extraivel é lavada do provete e retida no copo de extracao;

- Quando termina a extracao, o solvente continua em ebulicao evaporando e, através de uma
valvula interna, o solvente condensado é redirecionado do condensador para o frasco de
recuperacao do solvente, deixando apenas a matéria extraivel no copo. Durante os Ultimos
minutos da analise os cartuchos com o provete sao sujeitos a um fluxo de ar de forma a

aumentar a eficacia do equipamento na recuperacao de solvente;

- Por fim, quando termina a analise, os copos sao automaticamente elevados da placa quente

de modo a evitar a oxidacao.

Figura 13 - Etapas que caraterizam a andlise do teor de gordura no Soxtec™ 8000: 1 - Ebulicdo; 2 -

Lavagem; 3 - Recuperacdo do Solvente; 4 - Desligamento automadtico e elevacao do copo.[30]
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3.5 Determinacao do teor de gordura

Apoés a extracao, o balao é colocado na estufa onde permanece 6 h, de acordo com a NF ISO

3074, de modo a evaporar todo o solvente presente no balao.

No caso do copo contendo a matéria extraivel pelo método Soxtec, o tempo de secagem sera

determinado durante este trabalho.

Apoés o tempo de secagem necessario para cada método, faz-se o calculo do teor de gordura
presente na amostra. O teor de gordura (T.G.) obtido por extracao com solventes € um método
gravimétrico, na qual o resultado é calculado pela massa do provete e a massa do balao/copo

antes e apos extracao - equacao (3): [29]

p

T.G.(%) =

Em que: M; - Massa do baldo/copo de extracao; M; - Massa do baldo/copo de extracao e do

extrato; M, - Massa do provete.

3.6 Métodos Estatisticos

Os resultados obtidos nas diferentes condicoes de extracao foram analisados com o auxilio do
programa estatistico JMP. O JMP é uma aplicacao informatica desenvolvida pela SAS (Statistical
Analysis System) que permite analisar graficamente os resultados de diferentes analises

estatisticas.

Foram realizadas analises ANOVA de forma a avaliar o nivel de significancia dos efeitos dos
diferentes parametros (valor de prova e nivel de significancia (0,05*, 0,01** e 0,001***). O valor
de prova, “ou nivel de significancia associado ao valor observado da estatistica-teste, é a
probabilidade, de obter este valor ou outro mais desfavoravel para a hipétese nula, admitindo
que esta é verdadeira”.[44] Para um valor de p inferior ou igual ao nivel de significancia (a),
a hipdtese nula (Ho) é rejeitada; se se verificar o oposto, a hipétese nula é aceite. Para este
caso em concreto, a hipotese nula toma que o fator em estudo nao interfere significativamente
no T.G. obtido, e por sua vez a hipotese alternativa (Hi) refuta a hipotese nula. O nivel de
significancia (a) refere-se a uma probabilidade pré-definida, neste caso a=0,05, enquanto que
o valor p é uma probabilidade calculada ap6s um dado estudo. Do programa JMP, é possivel
também fazer uma analise dos efeitos dos fatores através dos perfis de previsao que, a partir
da metodologia de superficie de resposta (MSR) donde se explora as relacdes entre varias
variaveis independentes e uma ou mais variaveis dependentes/de resposta, obter os valores

otimizados que produzem o valor alvo.[45]
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A analise realizada considera 3 fatores: tipo de pelo, solvente utilizado e condicdes de extracao
- Tabela 2.

Tabela 2 - Fatores, e respetivos niveis, que se fizeram variar de forma a verificar o efeito no erro

absoluto.
Fatores Niveis Siglas
Acabado Ac
Bom da Separacao Bms
Tipo de .
Bocados da Separacao BcS
pelo
Bom do Desengorduramento BmD
Bocados do Desengorduramento BcD
Diclorometano DCM
Solvente
n-Hexano HX
Temperatura do sistema de refrigeracao / °C T4
Condicdes Temperatura de ebulicao / °C T
de
Extracio Tempo de ebulicao / min ty
Tempo de lavagem / min t2

O objetivo da analise estatistica foi definido, inicialmente, de forma a obter as condicoes de

extracao (T4, T2, t1 e tz) que permitem obter um valor de T.G. no Soxtec préximo do obtido no
Soxhlet, para cada um dos solventes utilizados (DCM e HX).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Determinacao da Massa do Provete e do Volume de Solvente

Inicialmente, foram realizados varios ensaios com DCM tendo-se utilizado 4 lotes de pelo de
diferentes etapas do fluxo produtivo: pelo Ac, BmS, BcS e BmD ou BcD. De cada lote pesou-se
3 provetes de diferente massa, mais especificamente 2,00 g, 5,00 g e 7,50 g, para o Soxtec e
um provete de 10,00 g para o Soxhlet e em cada método utilizou-se 60 mL e 300 mL de solvente,
respetivamente. E de referir que para estes ensaios iniciais foram utilizadas as seguintes
condicoes de extracao: T1=20 °C, T,=90 °C (valor tabelado no manual do equipamento para o
DCM), t1=20 min e t;=60 min.

A escolha da massa do provete e o volume utilizado teve como base alguns ensaios realizados
no CITEVE nos quais foi utilizada uma massa de 8,00 g e 60 mL de solvente. Devido a dificuldade
que se sentiu ao utilizar um provete de 8,00 g, optou-se por fixar a massa maxima por provete
em 7,50 g. Além do provete de 7,50 g, pesou-se outro de 2,00 g, de modo a manter a
proporcionalidade entre o Soxhlet (massa de 10,00 g e volume de 300 mL) e o Soxtec, e outro

de 5,00 g, uma massa compreendida entre as outras duas.

Apos um primeiro ensaio verificou-se que o cartucho com o provete retém bastante solvente,
sendo que os cartuchos com provetes de maior massa foram os que retiveram maior quantidade.
De modo a averiguar a quantidade, aproximada, de solvente retido no cartucho com o provete,
pesaram-se os cartuchos apos a extracao e, retirando a massa do cartucho (3,80 g) e a massa
do provete (2,00 g, 5,00 g ou 7,50 g), obteve-se a massa de solvente retido. Através da
densidade do DCM, calculou-se o volume retido em cada um dos cartuchos e, finalmente,
somaram-se os volumes calculados de forma a determinar a quantidade de volume retido nos

cartuchos por ensaio (Apéndice A).

Pela Figura 14, denotou-se que a extracao de gordura conseguida pelo Soxtec nao foi igual a
obtida no Soxhlet, principalmente nos lotes de pelo do desengorduramento (D) e bom da

separacdo (BmS).
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Figura 14 - Teor de gordura (T.G.) obtido no Soxtec com provetes de 2,00 g, 5,00 g e 7,50 g e com

quantidade de solvente de 60 mL e respetivo resultado de T.G no Soxhlet.

O facto do pelo reter uma quantidade consideravel de solvente pode ter levado a que nao
ocorresse uma completa extracao da gordura no pelo e, como tal, o teor de gordura obtido no

Soxtec foi sempre inferior ao obtido no Soxhlet.

Nos ensaios seguintes fez-se aumentar as quantidades de solvente utilizadas em 5%, 25% e 35%
para os provetes de 2,00 g, 5,00 g e 7,50 g, respetivamente, tendo obtido os resultados

representados na Figura 15.
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Figura 15 - T.G. obtido no Soxtec com provetes de 2,00 g, 5,00 g e 7,50 g e com quantidade

diferentes de solvente e respetivo resultado de T.G no Soxhlet.

No final de cada ensaio, foi-se verificando a quantidade de solvente recuperado, retido no
cartucho com provete e o solvente perdido e notou-se que a quantidade de solvente perdido
estava a ser elevada e, como tal, a percentagem de solvente recuperado nao correspondia a
que o fornecedor garantia - 80% (Apéndice A). Aumentou-se o tempo de recuperacao de
solvente, isto €, o tempo em que o solvente condensado é redirecionado do condensador para
o frasco de recuperacao do solvente, no entanto a quantidade de solvente que se obtinha no
frasco de recuperacao continuou a ser baixa. Outra razao apontada foi a possibilidade do
sistema de exaustao ser exagerado e, como tal, durante o tempo em que o solvente se encontra

no estado gasoso, este ser “aspirado” pelo sistema e poderia também ser uma das causas para

Resultados e Discussao 26




Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de

analise

o teor de gordura obtido no Soxtec ser, em muitos lotes, inferior ao teor de gordura obtido no
Soxhlet.

Assim, fez-se uma primeira modificacao no sistema de onde se obteve valores de T.G. mais
proximos do Soxhlet (Figura 16.a)) e em alguns casos a extracao foi superior; no entanto a

recuperacao de solvente continuou a ser inferior a expectavel.

Apés a separacao e depois de determinado o T.G. obtidos em laboratério, este é
desengordurado com um programa proprio para que seja extraida uma determinada quantidade
de gordura que leve a que os valores de T.G., quando novamente analisados, se encontrem
dentro dos limites de conformidade adotados pela empresa. Por esta razao acredita-se que para
o provete de 2,00 g de Ac 11 e BmD 12 possa ter ocorrido um erro de pesagem ou o cartucho
estar com pelo no exterior e durante a extracao este possa ter caido no copo, visto que o T.G.

obtido & muito superior para o expectavel nestes tipos de pelo.

Ao longo dos varios ensaios, uma quantidade consideravel de solvente continuou a ser perdida,
facto que justificou uma nova alteracao no sistema. Para esta nova modificacao, voltou-se a
verificar que os valores de T.G. obtidos no Soxtec sao ligeiramente inferiores aos valores obtidos
no Soxhlet (Figura 16.b)) e a percentagem de solvente recuperado é baixa. Decidiu-se, por fim,
voltar a posicao inicial do sistema de exaustdao. Foram realizados posteriormente ensaios pelo
técnico da FOSS (fornecedor do equipamento) para diferentes condicbes de extracao apenas
com cartucho de onde se determinou que, aquando do uso do DCM, a temperatura do sistema
de refrigeracao (T4) devera ser igual a 18 °C, de forma a recuperar uma quantidade mais
satisfatoria de solvente.
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12 30

10 X

N
(]

[
o

Teor de Gordura / %
o

Teor de Gordura /%
> &

N
v

X X
X X X
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Figura 16 - T.G. obtido no Soxtec com provetes de 2,00 g, 5,00 g e 7,50 g e com quantidade diferentes
de solvente, e respetivo resultado de T.G no Soxhlet, apds: a) 1® modificacé@o e b) 2% modificacdo no

sistema de exaustdo e ventilacdo no Soxtec.
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Das Figuras 15 e 16, denota-se também que a maior parte dos provetes de 5,00 g apresentam

valores de T.G. no Soxtec proximos ou iguais aos obtidos no Soxhlet.

Para provetes de 7,50 g sentiu-se dificuldades em colocar o provete dentro do cartucho pelo
que se teve de pressionar para que o pelo ficasse completamente dentro do cartucho.
Observando as duas figuras, foram poucos os provetes de 7,50 g que conseguiram atingir valores
proximos do Soxhlet, talvez por o provete estar muito compacto e nao permitir que haja
contacto do solvente com todo o provete e, consequentemente, completa extracao de gordura
presente no mesmo. Relativamente aos provetes de 2,00 g, estes sao poucos representativos

da amostra pelo que se utilizaram provetes com massas proximas a 5,00 g- Tabela 3:

Tabela 3 - Massa dos provetes e quantidade de DCM utilizado para extrac@o da gordura.

Massa do Provete / g Volume de Solvente Utilizado / mL

4,00 74
5,00 76
6,00 78

Para estas condicoes voltou-se a verificar que o provete de 5,00 g apresenta valores muito
proximos em ambos os métodos - Figura 17. Em alguns casos denota-se que a quantidade de
gordura extraida pelo método automatizado foi superior a obtida no Soxhlet: nos provetes de
5,00 g dos lotes BmD 22 e BcS 27, assim como nos provetes de 6,00 g dos lotes BcS 24, BcS 27
e BmS 28.

10,0

8,0

6,0

T.G./%

4,0 X

2,0
$ X X ]

0,0
BmS 21BmD 22 Ac 23 BcS 24 BmD 25 Ac 26 BcS 27BmS 28
Lote

Provete de 4,00 g " Provete de 5,00 g A Provete de 6,00 g X Soxhlet

Figura 17 - T.G. obtido no Soxtec com provetes de 4,00 g, 5,00 g e 6,00 g e com diferentes volumes de

solvente e respetivo resultado de T.G no Soxhlet.
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De acordo, com os resultados obtidos, determinou-se que 5,00 g da amostra recolhido para
laboratério seria a massa mais adequada para ser analisado no Soxtec, sem que houvesse
necessidade de compactar o provete dentro do cartucho e para que esta fosse representativa
da amostra em questao. Nos ultimos ensaios verificou-se que 76 mL seria suficiente para a
completa extracao de gordura, pelo que se decidiu aumentar para o 80 mL assegurando que a
quantidade de solvente seja sempre suficiente para a extracao e sem que haja transbordamento

de solvente durante a mesma.

4.2 Intervalo de Confianca (IC) associado aos métodos

Primeiramente recolheu-se 2,5 kg de pelo pardo acabado do corte por divisao e 2,5 kg de pelo
branco da separacao do corte mecanico. A escolha destas amostras teve como objetivo estudar
o intervalo de confianca da analise de pelo com teores de gordura diferentes e representativos
das duas situacoes reais e frequentes no controlo do processo de fabrico (amostra de T.G. mais
elevado) e do produto final (amostra de T.G. mais reduzido). Apos esta recolha, os pelos foram
encaminhados para laboratério onde cada lote foi aberto e dividido em 5 amostras de 500 g
(sendo que 100 g de cada lote foram reencaminhados para o CITEVE para comparacao
interlaboratorial de ensaios, sendo que o CITEVE dispée de um equipamento Soxtec de modelo

anterior) - Tabela 4.

Para determinar os intervalos de confianca, calculou-se, primeiramente, o desvio padrao de

cada amostra, a partir da equacao (4),

Yi(T.Gij—T.G,))? 4)
n—1

Desvio padrao da amostra = \/

De onde T.G.;; € o T.G. obtido na analise do provete i (i=1 a 11 para o Soxhlet e i=1 a 12 para
o Soxtec) da amostra j (j=1 a 5), T.G., o valor médio do T.G.’s obtidos da analise dos provetes

da amostra j e n o nUmero de amostras analisadas (n=5).

Para um nivel de confianca de 95%, e tendo por base a equacao (5), determinou-se o intervalo

de confianca associado a cada um dos métodos.

~

N 0
T.G.xty) ﬁ (5)

Em que T.G. € a média dos T.G. obtidos para cada amostra, t.; o t de Student para a=0,05, &

a média dos desvios padrao das amostras e n o niUmero de amostras.
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Tabela 4 - Numero de ensaios realizados em cada método para determinacdo do desvio associado.

Ensaios por amostra

Tipo de Pelo Lote Tipo de Corte
Soxhlet Soxtec
Pelo Acabado (Ac) L1 OA 132891 Corte por Divisao 11 12
Pelo da Separacao (S) BAES20 OF 13406  Corte Mecanico 11 12

Simultaneamente aos ensaios que eram feitos no Soxtec para determinar as condicdes de
extracao, foram realizados os ensaios no Soxhlet com as 5 amostras de pelo acabado (Ac) e as
5 amostras do pelo da separacéo (S), tendo-se obtido um T.G. de (1,03 + 0,28)% e (5,24 +

0,29)%, respetivamente.

Apds a determinacao das condicdes de extracao no Soxtec com DCM, realizaram-se ensaios com
estas amostras e determinou-se que o T.G. obtido no lote de pelo Ac é (0,78 + 0,17)% e no pelo
S é de (4,99 £ 0,19)%.

Verifica-se, portanto, que o Soxtec é mais preciso do que o Soxhlet, método atualmente
utilizado pela Cortadoria, facto que foi possivel ir verificando pela repetibilidade dos resultados
de T.G. obtidos. A diferenca de resultados entre os dois métodos é preocupante, em ambos os
casos ha uma diferenca de, aproximadamente, 0,2% no valor médio, o que no caso do pelo
acabado representa um desvio de 24%. Denota-se também que o T.G. obtido no Soxtec € inferior
ao obtido no Soxhlet, no entanto quando comparado com os resultados obtidos no CITEVE
(Apéndice B) no Soxhlet estes sao idénticos, apresentando um desvio de 8% para pelo Ac e 0%

para pelo S, validando, portanto, o resultado no Soxtec.

4.3 Condicbes de extracao

4.3.1 Temperaturas e tempo de extracao

Depois de determinada a massa do provete e o volume de solvente necessario, determinaram-
se as condicoes de extracao adequadas, isto €, as condicoes para as quais se obtém um teor de
gordura proximo do obtido no Soxhlet. Para isso fez-se variar os parametros controlados pela
Unidade de Controlo: temperatura de ebulicao (T2), tempo de ebulicao (t1) e tempo de lavagem

(t2); assim como a temperatura do sistema de refrigeracao (T1).

Para a realizacao destes ensaios recolheu-se 0,5 kg de pelo de quatro ordens de fabrico e uma
ordem de acabamento. No Soxhlet foram analisados apenas 2 provetes dos diferentes lotes com
a excecao do pelo BcD de onde se fez 4 provetes; no Soxtec o nimero de provetes analisados
para cada condicao de extracao encontra-se tabelado na Tabela 5. A extracao da-se durante

as etapas de ebulicao e lavagem pelo que o tempo de recuperacao de solvente (t3) nao € um
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parametro tido em consideracao para determinar as condicoes, tendo-se utilizado para todas

as condicoes enunciadas t3 = 15 min.

Tabela 5 - Condicoes de extracao utilizadas nos varios ensaios realizados com os cinco lotes de pelo.

Condicoes ] ) N° de provetes de cada
Solvente _ Ti/°C T2/°C t1/min t2/ min
Extracao lote analisados no Soxtec
1 18 70 40 40 4
2 18 80 40 40 4
3 18 90 50 20 4
DCM
4 18 90 40 40 3\ BcD (1)
5 18 90 30 30 3\ BcD (0)
6 18 90 20 60 3\ BcD (0)
7 20 100 20 60 4
8 20 100 50 20 4
HX 9 19 90 40 40 4
10 19 100 40 40 3\ BcD (1)
11 19 100 30 30 3\ BcD (0)

Legenda: \ - com excecao do pelo BcD (n° de ensaios realizados para esse tipo de pelo)

Para copos de aluminio, a T, definida no Manual do Soxtec™ 8000 para DCM e HX é 90 °C e 100
°C, respetivamente. Assim, também fez-se variar este parametro de modo a verificar se o

mesmo interfere nos resultados obtidos.

Para o pelo BcD, o niUmero de ensaios no Soxtec ficou limitada pela falta de pelo da ordem de
fabrico (OF) utilizada. De forma a nao ter outra variavel a condicionar os resultados - variacao
da OF - nao foi possivel fazer mais ensaios com este tipo de pelo, dai que para as condicoes de

extracao 5, 6 e 11 nao foi possivel a realizacao dos ensaios com estas condicoes.

Depois de realizados todos os ensaios tanto no Soxhlet como no Soxtec representaram-se todos
os todos os resultados obtidos no Soxtec em funcao da média dos ensaios feitos no Soxhlet e o

intervalo de confianca associado ao método padrao, o Soxhlet (Figura 18).
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Figura 18 - Teor de gordura obtido no Soxtec em funcdo do teor de gordura obtido no Soxhlet para
pelo Ac, BmS, BcS, BmD e BcD, em que e sdo os resultados com DCM e A os resultados obtidos com HX,

e o intervalo de confianca associado ao método padréo.

Da Figura 18 podemos verificar que para certas condicOes utilizadas no Soxtec, os pontos
representativos dos resultados obtidos no Soxtec intercetam a linha tracejada a preto ou
encontram-se dentro do intervalo de confianca associado ao método (intervalo que esta
delimitado pelas linhas a cinzento), isto €, o T.G. obtido no Soxtec é igual a média dos T.G.

obtidos dos dois provetes analisados no Soxhlet ou encontra-se dentro do intervalo confianca.

Visto que o principal objetivo é determinar as condicdes para que se obtenham os teores de
gordura proximos ou iguais em ambos os métodos, calculou-se, pela equacao (6), o erro

absoluto tomando como valor de referéncia o T.G. obtido no Soxhlet:
Erro absoluto = |T.G.soxniet— T- G-soxtec | (6)

A analise estatistica foi feita separadamente para os solventes utilizados. Primeiramente, foi
feita a analise dos resultados no Soxtec com DCM (solvente que é também utilizado no método
de referéncia) e tendo por base as conclusodes retiradas nessa analise, realizou-se uma outra

analise para os resultados obtidos com HX.

Inicialmente, efetuou-se uma analise considerando 2 fatores (tipo de pelo e condicbes de
extracao), de onde se obteve os valores de prova apresentados na Tabela 6 e os efeitos dos

niveis dos fatores representados na Figura 19.

Tabela 6 - Valores de prova obtidos da ANOVA para o efeito de 2 fatores (tipo de pelo e condicbes de

extracdo).

Tipo de Pelo T2 t1 t2

0,0000*** 0,1677 0,4889 0,1620

*<0,05 **<0,01 ***<0,001
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Figura 19 - Efeito dos niveis dos fatores no erro absoluto.

Tendo-se verificado que o tipo de pelo é consideravelmente significativo (valor de prova <
0,001***) no erro absoluto, e de forma a ter uma melhor analise dos resultados, fez-se as
proximas analises considerando este fator a cinco niveis. Realizou-se, portanto, uma analise
ANOVA de onde se estudou 1 fator (condicoes de extracao) a 3 niveis (T2, ti e t;), obtendo-se

os valores de prova apresentados nas Tabela 7 e os perfis de previsao na Figuras 20.

Tabela 7 - Valores de prova considerando os niveis do fator condicées de extragéo (T,, t; e t;) para o

DCM.
T, T, t; t;

Ac 0,1376  0,3352  0,1479

BmS .. 0,7996  0,4143  0,1170

Nao se

BcS fez  0,8345 0,7200 0,9381

BmD Y3 00031* 0,3247 0,1271

BcD Sem dados suficientes.

*<0,05 **<0,01 ***<0,001
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Figura 20 - Efeito do fator condicées de extracdo a 3 niveis (T, t; e t;) no erro absoluto com o DCM,

para cada um dos pelos.
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Esta analise permitiu denotar que para o pelo BmD o efeito da temperatura de ebulicao (T) (p-
value < 0,01**) é significativo, sendo que o erro é tanto menor, isto €, o teor de gordura no
Soxtec é mais proximo ou igual ao teor de gordura médio obtido no Soxhlet, quanto menor for
T2. Nos lotes BmS e BcS, este fator nao tem efeito no erro, contudo no pelo Ac verifica-se que
o erro é ligeiramente menor também para T, menor. O efeito dos tempos nao é significativo, o
erro é ligeiramente menor para valores t; e t; menores, excetuando no pelo BcS em que o erro

é ligeiramente menor para t; maiores e a variacao de t; nao tem efeito no erro.

Para o pelo BcD nao foi possivel analisar o efeito dos 4 fatores de extracao (temperaturas e
tempos) separadamente para cada solvente, razao justificada pela falta de dados. Logo nos
primeiros ensaios verificou-se uma variabilidade muito grande nos resultados, nomeadamente,
no Soxtec. Contudo, e uma vez que para os restantes tipos de pelo, os resultados nao variavam
muito (Apéndice D), decidiu-se realizar mais um ensaio com dois provetes no Soxhlet e
verificou-se que o teor de gordura extraido varia significativamente - Tabela 8. Este facto pode
ser justificado pelo lote em si ser muito heterogéneo e conter pedacos de pele e algumas

impurezas.

Tabela 8 - Teor de gordura obtido nos 4 provetes realizados no Soxhlet.

Provete 1 Provete 2 Provete 3 Provete 4

1,1 1,6 0,7 1,3

Analisou-se assim o efeito dos 4 niveis do fator condicoes de extracdo (com os resultados obtidos
para os dois solventes utilizados) donde se observou os valores de prova apresentados na Tabela

9 e os perfis de previsao (Figura 21).

Tabela 9 - Valores de prova considerando os fatores as condicées de extracdo para pelo BcD.

Solvente T1 T2 t1 t2

0,0219* 0,1765 0,0646 0,0112* 0,0090**

*<0,05 **<0,01 ***<0,001

3,3653
E 0180207 1

i

-2, 8783 1

Solvente T T2 1 2

Figura 21 - Efeito de 2 fatores (solvente e condicbes de extracdo) no erro absoluto, para pelo BcD.
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Através da analise da tabela e da figura acima representadas, denotou-se que o efeito do tempo
de ebulicao e de lavagem é significativo (p-value < 0,05* e p-value < 0,01**, respetivamente),
pelo que sao preferiveis tempos mais longos. Contudo estas conclusoes nao podem ser tomadas
muito em consideracao, pois, de acordo com a Tabela 9, o efeito do solvente utilizado é
significativo (p-value < 0,01*) para pelo BcD e, portanto, as condicées de extracao diferem

consoante o solvente que esteja a ser utilizado.

Relativamente aos restantes pelos, denotou-se que a abordagem que se considerou pode nao
ter sido a mais adequado. Ao longo dos ensaios verificou-se que a repetibilidade dos resultados
no Soxtec & melhor e que em alguns ensaios a matéria extraida é superior no Soxtec do que no
Soxhlet (Apéndice D). Apos a realizacao de alguns ensaios - subcapitulo anterior - concluiu-se
que os resultados obtidos no Soxhlet tém um erro associados de + 0,29% Por esta razao durante
alguns dias foi feita contagem de ciclos por hora durante as 3 h de extracao no Soxhlet no qual
se observou (Apéndice E) que em alguns casos nao chegava a ocorrer os 6 ciclos-h™ como esta
definido na NF ISO 3074. Este facto pode ser explicado por a manta de aquecimento nao estar
a funcionar corretamente e nao estar a aquecer suficientemente o solvente, nao se verificando

os 6 ciclos-h”' como esta definido.

Assim, decidiu-se determinar as condicoes de extracao em se chega a um equilibrio no Soxtec
com o DCM, isto €, as condicbes em que se atinge a extracao maxima, e que por mais tempo

que se dé a extracao a quantidade de gordura extraida nao se altera.

Mais uma vez realizou-se a analise separadamente para cada tipo de pelo, visto que o efeito
deste fator é significativo no teor de gordura obtido no Soxtec (p-value < 0,001***) - Tabela 10,
e determinou-se que condicoes de extracao permitem maximizar o T.G., assim como o respetivo

efeito dos mesmos no T.G. obtido.

Tabela 10 - Valores de prova considerando os efeitos dos fatores (condicbées de extracdo e o tipo de

pelo) no teor de gordura obtidos no Soxtec.

Tipo de Pelo T T2 t1 t2

0,0000*** . 0,0000*** 0,0004*** 0,0001***

*<0,05 **<0,01 ***<0,001
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Da analise efetuada (Apéndice G), concluiu-se que as condicoes de extracao que permitem

maximizar o teor de gordura para cada pelo sao as seguintes:

Tabela 11 - Condicées de extracdo que permitem maximizar o teor de gordura no Soxtec para cada

tipo de pelo.

Parametros Ac BmS BcS BmD BcD
T1/°C 18 18 18 18 18
T2/ °C 90 80 90 90 70
t1/°C 40 40 20 40 40
t2 / min 40 40 60 40 40
t3 / min 15 15 15 15 15

De acordo com a tabela acima, independentemente do tipo de pelo, o tempo de extracao é de
1h20min, sendo que t1=40 min, t,=40 min para todos os pelos com excecao do BcS (em que t=20
min e t,=60 min) e, como anteriormente definido, t3=15 min. A temperatura do sistema de
refrigeracao foi mantida pelo que T1=18 °C. Para a temperatura de ebulicao (T;) denota-se uma
variacao no pelo BmS e BcD. Para o pelo BcD, verificou-se que para as condicoes T2=90 °C e com
os mesmos tempos (Condicao de Extracao 4) o T.G. obtido (T.G.=1,1%) € proximo do T.G. obtido
para as condicdes enunciadas na Tabela (T.G.=1,2%), contudo ndo é possivel retirar muitas
conclusoes para essas condicdes pois sO foi analisado um provete (Tabela 1). Relativo ao pelo
BcS, verificou-se que para as condicoes de extracao 4 o T.G. num dos provetes é igual ao T.G.

maximo (T.G. maximo para pelo BcS = 6,0% - Apéndice D).

Assim, realizaram-se novos ensaios, com diferentes lotes de cada tipo de pelo, de forma a
confirmar as condicoes de extracdo. Dos resultados apresentados no Apéndice I, verificou-se
que para as condicdes de extracao 4 (T = 18 °C, T, = 90 °C, t1=40 min, t; = 40 min e t3 = 15 min)
em todos os tipos de pelo, o T.G. obtido foi igual ou superior ao obtido no Soxhlet, pelo que
nao se justifica analisar o pelo BmS e BcD com outras temperaturas de ebulicao (T;).De forma
a validar estas condicoes de extracao para o mesmo solvente, determinou-se o intervalo de
confianca associado e de onde se verificou que efetivamente este novo método apresenta
melhor repetibilidade de resultados, pelo que se decidiu avancar para a validacao deste novo

equipamento para um solvente alternativo, o n-hexano.

De forma a verificar se o solvente utilizado influenciou os resultados de T.G. obtidos no Soxtec,
fez-se uma analise separadamente para cada tipo de pelo, de onde se averiguou que o tipo de

solvente utilizado na extracao afeta significativamente o T.G. obtido no Soxtec, com excecao
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do pelo BcD - Tabela 12. Dos perfis de previsao (Figura 22), retirou-se que com DCM consegue-

se extrair mais gordura no método Soxtec do que com HX.

Tabela 12 - Valores de prova obtidos da ANOVA para o efeito do fator solvente.

Tipo de Pelo Solvente
Ac 0,0000***
BmS 0,0044**
BcS 0,0024**
BmD 0,0136*
BcD 0,0588

*<0,05 **<0,01 ***<0,001
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Figura 22 - Efeito do solvente no T.G. obtido no Soxtec.

Analogamente ao que foi feito para o DCM quando se comparou os valores obtidos no Soxtec e
no Soxhlet, fez-se uma analise de onde se estudou os efeitos dos fatores no erro absoluto
tomando agora como valor de referéncia o T.G. maximo obtido no Soxtec com DCM para cada

tipo de pelo (equacao (7)). A partir da analise efetuada chegou-se aos valores prova

apresentados na Tabela 13 e aos perfis de previsao na Figura 24.

(7)

Erro absoluto, = |Max.T.G.soxtec pct— T~ G-soxtec Hx
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Tabela 13 - Valores de prova considerando os fatores relativo as condicées de extracdo para o n-

hexano.

T1 T2 t1 t2

Ac 0,0136* 0,0159* 0,0344* 0,0089**

BmS 0,2325 0,0188* 0,0335* 0,0260*

BeS 0,7925 0,1573 0,7870 0,9313

BmD 0,0044** 0,3152 0,5737 0,4937

BcD Sem dados suficientes.

*<0,05 **<0,01 ***<0,001

Da tabela acima e da Figura 23, retira-se que para pelo Ac o efeito das temperaturas e dos
tempos é significativo (p-value < 0,05* para as temperaturas e ti e p-value < 0,01* para t;),
sendo preferivel temperaturas mais elevadas e tempos mais curtos. O efeito da Ty também é
significativo no erro para pelo BmD (p-value < 0,01**), no entanto neste caso é preferivel Ty
mais baixa; o efeito dos restantes niveis nao é significativo no erro, mas, da Figura 23, denota-
se que este é ligeiramente menor para T, ti e t; maiores. No pelo BmS, o efeito da T2 e dos
tempos também deve ser tomado em consideracao (p-values < 0,05*), em que para este caso &

preferivel T,, t1 e t; mais baixos. Mais uma vez, nao se consegue tirar conclusdes para o pelo
BcD por falta de dados.
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Figura 23 - Efeitos dos niveis dos fatores condicées de extracdo (temperaturas e tempos) no erro

absoluto com o HX, para cada um dos pelos.

Nota: As tabelas ANOVA obtidas para as analises com o DCM e o HX encontram-se nos Apéndices
FaH.
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4.4 Tempo de secagem apos extracao no Soxtec

Terminado a extracao de matérias solUveis do pelo em analise, o copo/baldo é colocado em
estufa a 105 °C para evaporacao do solvente que fica no fundo do mesmo junto com a matéria
extraida (Figura 24). Contudo, foi possivel verificar, apos os ensaios, que o tempo em que o
copo/balao permanece dentro de estufa difere de método para método, uma vez que a
quantidade de solvente nos baldes € muito superior a que fica nos copos, o que se justifica pela
diferente eficiéncia de recuperacao de solvente e por a quantidade de solvente utilizada por

provete no Soxhlet ser de, aproximadamente, 4 vezes mais a utilizada no Soxtec.

Figura 24 - Quantidade de solvente presente no copo apds extracdo no Soxtec.

De acordo com a NF ISO 3074 (1962), apos extracao com diclorometano no Soxhlet o balao
devera permanecer na estufa durante 6 h. No entanto, apds extracao no Soxtec - Figura 24 -,
o tempo de extracao de 6 h parece excessivamente elevado. De acordo com S. Anderson (2004),
uma secagem extensiva, a temperaturas elevadas, devera ser evitada para que nao ocorra
oxidacdo da matéria extraida e, consequentemente, obtenha-se “falsos resultados” por defeito
[29]. Por este motivo, foi determinado o tempo de estufa necessario apds extracao no Soxtec,
Uma vez que nao se encontrou nenhuma norma, considerou-se que se atingiu uma massa

constante quando os resultados de duas pesagens sucessivas (AM;_;) - equacao (8) nao diferem

mais de 0,01% em relacao a massa do provete.

Tendo como base as 6 h definidas para o Soxhlet, realizaram-se alguns ensaios (para tempos de
recuperacao de solvente sempre igual a 15 min), de forma a verificar se a massa do copo apos
4 h e 5 h de secagem é ou nao constante.

M; — M|

AM;_; (%) = | ]

X 100 (8)

Para estes ensaios efetuou-se o seguinte procedimento: apos 4 h dentro da estufa a 105 °C,
deixaram-se os copos 30 min no exsicador e, apos este tempo, foram pesados. Colocaram-se os
copos mais uma hora na estufa, depois novamente no exsicador para arrefecerem e voltaram-
se a pesar. De forma a completar as 6 h de secagem, colocaram-se 0s copos novamente na

estufa onde permaneceram mais uma hora e procedeu-se de forma idéntica para a pesagem.
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Dos resultados obtidos (Tabela J.1 - Apéndice J) calculou-se a percentagem de variacao da
massa de forma a verificar se a massa se manteve constante, tendo-se verificou que a massa
do copo nao variou apds 4 h de secagem. Sendo assim realizaram-se novos ensaios, tendo-se
realizado a pesagem dos copos apo6s 1 h, 2 h, 3 h (M;) e 4 h (M;) de estufa. Para este caso, e
tendo ja verificado que a AM4h.¢ 1 € constante, averiguou-se se a variacao de massa (AMi.4») era
igual ou inferior a 0,01%. Verificou-se que até duas horas a massa do copo varia, no entanto
apos 3 h e 4 h de estufa, a massa do copo de extracao foi sempre constante (AM;n.4» < 0,01%)
- Tabelas J.2 e J.3, Apéndice J. Daqui concluimos que apoés extracao no Soxtec, 3 h de secagem
é suficiente para completa evaporacao do solvente. De forma a verificar se este tempo poderia
ser reduzido em meia hora, determinou-se a AM; 5 n-4n para novos ensaios e verificou-se que de
facto o tempo de secagem pode efetivamente ser reduzido para 2,5 h, para diclorometano e,
de acordo, com os ensaios realizados até a data o mesmo se ira observar com o n-hexano (Tabela
J.4, Apéndice J).

4.5 Analise Econémica

Sabendo que o preco de DCM é 4,04 €-L" e do HX 5,57 €-L"" e sabendo a quantidade de solvente
utilizada para cada provete em ambos os métodos, realizou-se uma analise econdmica.
Primeiramente, calculou-se o custo de solvente por provete, o custo de solvente utilizado por
dia admitindo a analise de 30 provetes por dia (custos), o custo de solvente utilizado por ano
tendo em conta que se trabalha 22 dias por més, 11 meses por ano (custo;), a diferenca de
precos entre o Soxtec e o Soxhlet para cada solvente e, por fim, o prazo de retorno de
investimento (PRI), tendo em conta que a aquisicao do equipamento, o Soxtec, representou um

investimento inicial significativo para a empresa (de 37 000 €) - Tabela 14.

Tabela 14 - Andlise comparativa do custo de solvente sem reutilizacdo do solvente recuperado.

Diferenca
. Custo Solv. /  Custos /  Custoz )
Método Solvente relativo ao PRI / anos
€-provete™ €dia'  (€/ano) 1
Soxhlet / €-ano’

Soxhlet DCM 1,21 36,36 8799,12

DCM 0,32 9,70 2346,43 -6452,69 5,73
Soxtec

HX 0,45 13,37 3235,06 -5564,06 6,65

Para esta analise nao se considerou a reutilizacao do solvente recuperado. Contudo, e de acordo
com o fornecedor, a FOSS, o solvente recuperado pode ser reutilizado uma vez que com este
equipamento “nao existe a menor possibilidade de interferéncia, mensuravel por gravimetria,
relativa ao uso de solvente recuperado. A eventual contaminacao por compostos volateis sera

sempre numa ordem de tal forma diminuta que devera ser completamente insignificante para

Resultados e Discussao 42



Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de

analise

a escala de trabalho da Cortadoria”. Assim realizou-se uma nova analise tomando em

consideracao o solvente recuperado.

Nas condicoes definidas no Soxtec com DCM, verificou-se que, aproximadamente, 20% do
solvente utilizado é recuperado, e nos ensaios realizados com HX neste método verificou-se
que a percentagem de solvente recuperado atingiu os 55%. Admitindo que o solvente
recuperado podera novamente ser reutilizado (de acordo com o fornecedor do equipamento),
calculou-se o custo de solvente apds a analise de um provete tendo em conta a reutilizacao do

solvente recuperado, calculou-se novamente o custos, o custo; e o PRI - Tabela 15.

Tabela 15 - Andlise comparativa do custo de solvente com reutilizacdo do solvente recuperado.

Custo Diferenca
i Custoy /  Custoz /
Método  Solvente Solvente / ) relativo ao PRI / anos
€-dia” €-ano”
€-provete” Soxhlet / €
Soxhlet DCM 1,21 36,36 8799,12
DCM 0,26 7,76 1877,15 -6921,97 5,35
Soxtec
HX 0,20 6,02 1455,78 -7343,34 5,04

Das tabelas acima, verificou-se que o investimento que a empresa realizou na aquisicao do
equipamento Soxtec tera um prazo de retorno de investimento entre 5 a 7 anos, consoante o
solvente utilizado e em funcao da viabilidade de reutilizacao do solvente recuperado. Importa
salientar que se se verificar que o solvente recuperado tem carateristicas adequadas para
reutilizacdo, o n-hexano é a melhor opcao, quer pelas vantagens que apresenta em relacao ao
diclorometano do ponto de vista da protecao da saude e do meio ambiente, mas também no
que respeita ao custo associado ao consumo de solvente, cuja vantagem em relacao ao
diclorometano resulta da diferenca de eficiéncia de recuperacao de solvente - a recuperacao

com HX é superior a recuperacao verificada com DCM em cerca de 35%.

Em termos energéticos, uma vez que os copos de aluminio (237 Wm™K") apresentam uma
condutividade térmica superior a dos baldes de vidro (0,800 W-m™"K™"), a temperatura de
ebulicao necessario no Soxhlet é superior a do Soxtec, pelo que a energia despendida no Soxhlet
€ superior.[46], [47] A energia gasta para secagem dos copos apds extracao no Soxtec também
sera significativamente inferior, visto que o tempo necessario para evaporar qualquer solvente

que permaneca no copo € inferior em 58% ao necessario no Soxhlet.
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5 Conclusodes

0 Soxhlet tem sido o método padrao ha mais de século na preparacao de amostras, no entanto,
devido as suas limitacoes este tem sido substituido por métodos alternativos. Um desses
métodos € o Soxtec, um método de analise automatizado que em comparacao com o método
padrao acarreta diversas vantagens, nomeadamente diminuicdo do tempo de extracao,
recuperacao de parte do solvente e, consequentemente, diminuicao da libertacao deste para

o ambiente.

Antes de validar o método de analise automatizado procedeu-se, primeiramente, a
determinacao da massa do provete e da quantidade de solvente (diclorometano) a utilizar nos
ensaios. Denotou-se que a massa de 5,00 g é a mais adequada para analise do T.G. no Soxtec
uma vez que, além de ser representativo da amostra, os T.G. obtidos no Soxtec sao proximos
ao método de referéncia. Para os ensaios realizados verificou-se que 80 mL de solvente seria
suficiente para que ocorresse completa extracao de gordura do provete. De forma também a
obter uma percentagem de solvente recuperada satisfatoria ao longo dos ensaios definiu-se o
tempo de recuperacao de solvente (t3) de 15 min e uma temperatura do sistema de refrigeracao
(T4) de 18 °C.

Nos ensaios seguintes, fez-se variar os parametros de extracao T, t; e t; e com as analises
ANOVA e perfis de previsao obtidos no programa JMP, determinou-se para cada um dos pelos o
efeito destes fatores no erro absoluto (que determina a diferenca entre o T.G. obtido no Soxhlet
e no Soxtec), de onde se retirou que o erro € menor para T, e tempos de extracao menores
para os diferentes tipos de pelo. Simultaneamente, realizaram-se ensaios também no Soxhlet
por forma a verificar a precisao do mesmo, tendo-se retirado que o IC associado a este método
é de + 0,29%. Denotou-se que o Soxtec apresenta melhor repetibilidade de resultados do que
no Soxhlet e, em alguns casos, verificou-se que o T.G. obtido no Soxtec foi superior ao obtido
no método referéncia. Tendo em conta estas observacoes, determinou-se as condicdes que
permitem maximizar o T.G. obtido no Soxtec com diclorometano, donde se concluiu que T, =
90 °C, t1 = 40 min e t;= 40 min.

Sendo que um dos objetivos seria também privilegiar o uso de um solvente com baixo impacto
para a saude humana e o ambiente, particularmente o n-hexano, fez-se variar os diferentes
parametros de extracao (T1, T2, t1 e tz), de onde por analise da ANOVA e dos perfis de previsao
se denotou que o T.G. no Soxtec com HX foi significativamente menor que o obtido com DCM.
Da analise que se fez de forma a obter o T.G. com HX proximo com o T.G. com DCM maximizado
para cada tipo de pelo, determinou-se o T.G. para pelo Ac, BmS e BmD sao significativamente

afetados pelas temperaturas e tempos.
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Com a implementacao do Soxtec, o tempo total de analise é reduzido em 47%, o tempo de
extracao necessario € reduzido em 56 % e o tempo de secagem em 58%. Consequentemente, a
capacidade diaria de analise aumenta e alguns resultados podem ser obtidos no proprio dia da
analise, uma vez que a quantidade residual de solvente no copo de extracao € baixa e o tempo
de secagem é consideravelmente menor (2,5 h). Através de uma analise econdmica ao consumo
de solvente, verificou-se que o investimento que a empresa realizou na aquisicao do
equipamento Soxtec tera um prazo de retorno de investimento entre 5 a 7 anos, consoante o
solvente utilizado e em funcao da viabilidade de reutilizacao do solvente recuperado, que
importa validar para o caso concreto. Importa salientar que se se verificar que o solvente
recuperado tem carateristicas adequadas para reutilizacdo, o n-hexano € a melhor opcao, quer
pelas vantagens que apresenta em relacao ao diclorometano do ponto de vista da protecao da
saude e do meio ambiente, mas também no que respeita ao custo associado ao consumo de
solvente, cuja vantagem em relacao ao diclorometano resulta da diferenca de eficiéncia de
recuperacao de solvente - a recuperacao com HX é superior a recuperacao verificada com DCM

em cerca de 35%.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Este projeto teve como objetivo o estudo comparativo do método de analise classico de
determinacdo de matérias solUveis extraiveis com solvente, com recurso ao extrator Soxhlet,
com o método de analise automatizado, Soxtec, utilizando o modelo Soxtec™ 8000,
comparando também o diclorometano com solvente alternativo, solvente com baixo impacto
para a saude humana e o ambiente, mais concretamente o n-hexano, quando aplicados ao caso
concreto da fibra natural processada, o pelo de origem natural processado para aplicacao na

producao téxteis feltrados e nao feltrados.

A validacao do Soxtec para o diclorometano, solvente atualmente utilizado na Cortadoria foi
cumprida. Contudo a validacao do mesmo com um solvente alternativo, o n-hexano, nao foi
concluida até a data de entrega deste trabalho, pois nao foi possivel realizar todos os ensaios

necessarios.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

A parte das atividades relacionadas com o presente trabalho, durante o tempo de estagio no

laboratério da Cortadoria acompanharam-se outros trabalhos.

Um dos trabalhos realizados ao longo dos quatro meses e meio de estagio curricular foi a
atualizacao do Manual de Controlo de Qualidade da Cortadoria, no que respeita ao plano de
inspecao e ensaios, na qual incluiu também a atualizacdo do fluxograma referente ao Fluxo
Produtivo e Controlo de Qualidade e dos Parametros da Qualidade relativo aos Valores Objetivo

e Tolerancias para o indice de Alcali e aos Valores Objetivo e Tolerancia para o Teor de Gordura.

Além disso, e ainda dentro da tematica do controlo de qualidade do pelo, cooperou-se nas
atividades diarias do laboratorio, nomeadamente na preparacao das solucdes utilizadas na
determinacao do indice de alcali, na lavagem de material e na preparacao das amostras para a

analise de acidez.

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

O fator que mais condicionou ao longo deste trabalho e que limitou significativamente a
concretizacao dos objetivos propostos foi o tempo disponivel para a realizacao do projeto e o
material disponibilizado. Para a validacao do equipamento e uma vez que a empresa pretende
implementar este método no controlo de qualidade do seu produto final, € de extrema

importancia a fiabilidade dos resultados obtidos para o T.G. e, como tal, foi necessario a
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realizacao de ume elevado numero de ensaios. Uma vez que existiam apenas 24 copos de
extracao, e de inicialmente fazer o mesmo tempo de secagem que ¢é utilizado no Soxhlet, s6

permitiu realizar 2 ensaios por dia.

Outro fator que teve grande influéncia foi a elevada variabilidade de resultados no método de
referéncia, o que a dada altura obrigou a derivar a atencao para esse método. Pelo facto do
Soxhlet ser utilizado diariamente no controlo da producao e do produto acabado, nao foi

possivel a realizacao dos ensaios com tanta rapidez como se desejaria.

Para o trabalho futuro, o passo seguinte sera entdao a validacdo do equipamento para um
solvente com menos impacto na salde humana e no ambiente. Adicionalmente, também serao
realizadas analises ao solvente recuperado de forma a determinar o grau de pureza do mesmo
e se este podera ser novamente reutilizado. Por fim, sera feito uma analise energética de ambos
os métodos, para verificar se a implementacao deste novo método é financeiramente vantajosa

em termos energéticos.

6.4 Apreciacao Final

A realizacao deste trabalho contribuiu para um enriquecimento nao sé a nivel profissional como
pessoal e permitiu consolidar alguns conhecimentos, nomeadamente na area de controlo e

qualidade, e aprofundar alguns conhecimentos adquiridos durante o percurso académico.
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Apéndice A - Quantidade de solvente retido, perdido e recuperado no Soxtec

Neste apéndice é apresentado a percentagem de solvente recuperada, perdida e que ficou retida nos cartuchos para os ensaios realizados na

determinacao da massa do provete e da quantidade de solvente a utilizar nas analises do Soxtec:

Tabela A.1 - Percentagem de solvente recuperado, retido no cartucho com o provete e solvente perdido, durante os ensaios para determinacdo da massa do

provete e da quantidade de solvente a utilizar nas andlises do Soxtec.

Data

t3/ min

Quantid. Solv.

Quantid. Solv.

% Recup.

Quantidade de solvente

% Solv. No Cartucho

Utilizado / mL Recuierado / mL Solvente | retido no cartucho / mL e Provete Perdido

12/mar 25 720 170 24% 304 42% 34%
13/mar 45 760 128 17% 243 32% 51%
14/mar Manha 45 884 330 37% 247 28% 35%
Tarde 60 663 110 17% 271 41% 43%

15/mar 60 884 143 16% 304 34% 49%
18/mar Manha 45 884 288 33% 333 38% 30%
Tarde 60 884 134 15% 288 33% 52%

19/mar 25 884 160 18% 326 37% 45%
20/mar 25 912 156 17% 320 35% 48%
21/mar 25 912 288 32% 323 35% 33%
22/mar 25 912 372 41% 198 22% 38%
25/mar 25 912 248 27% 317 35% 38%
26/mar 25 912 106 12% 286 31% 57%

% Solv.

Quantidade de solvente retido, perdido e recuperado no Soxtec
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analise

Apéndice B - Ensaios no CITEVE

Neste apéndice sao apresentados os T.G. obtidos para cada amostra de pelo Ac e pelo da S dos

lotes que foram reencaminhados para o CITEVE, para posterior comparacao interlaboratorial.

Tabela B.1 - T.G. obtidos nos ensaios realizados no CITEVE.

L1 BAES20 OF

0A132891 (RZ

Amostra 1 4,98
Amostra 2 0,73 5,04
Amostra 3 0,71 4,95
Amostra 4 0,70 4,97
Amostra 5 0,79 Em ensaio
Média 0,72 4,99
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Apéndice C - Dados utilizados na determinacéao do IC de cada método

Neste apéndice sao apresentados os resultados tidos em consideracao para determinacao do IC de cada método.

Tabela C.1 - Resultados obtidos com pelo Ac no Soxhlet.

T.G. no Soxhlet / % Média n Desvio padrao
Amostra 1 VK 0,41 0,95 1,16 1,03 1,06 1,35 1,18 1,63 0,94 1,19 1,07 11 0,30
Amostra 2 K 1,09 0,97 0,92 0,94 0,94 0,91 1,00 0,99 0,81 0,86 0,94 11 0,08
Amostra 3 [N 0,52 0,90 1,31 1,05 1,13 1,06 1,07 1,26 1,16 1,07 1,01 11 0,25
Amostra 4 EENIE 1,13 1,09 1,17 1,21 1,12 0,71 0,59 1,15 1,16 1,13 1,05 11 0,20
Amostra 5 [EEIRZ! 0,92 1,07 1,53 0,96 0,94 0,94 0,99 1,14 0,57 1,60 1,09 11 0,30
| média NN 0,23

Tabela C.2 - Resultados obtidos com pelo Ac no Soxtec.

T.G. no Soxtec / % Média n Desvio padrao
Amostra 1 Ry 0,60 0,52 0,74 0,45 0,63 0,48 0,64 0,64 0,61 0,52 0,44 0,57 12 0,08
INyleSi-WA 0,78 0,98 0,82 0,97 0,89 0,79 0,65 0,80 0,93 0,64 0,73 0,61 0,80 12 0,12
Amostra 3 XY 0,75 0,71 0,49 0,83 0,51 0,47 0,81 0,69 0,68 0,86 0,66 0,68 12 0,14
Amostra 4 EVRCZ! 0,97 0,65 0,99 0,56 0,72 0,85 0,60 0,93 0,74 0,57 0,33 0,74 12 0,17
Amostra 5 IRV 1,16 1,02 1,02 1,47 0,97 0,92 1,14 1,15 1,29 1,31 1,23 1,13 12 0,18
ETN 078 | 0,14
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Tabela C.3 - Resultados obtidos com pelo da separagé@o (S) no Soxhlet.

T.G. no Soxhlet / % Média n Desvio padrao
INNAIE 5,44 5,50 5,22 5,31 4,19 5,27 5,20 5,43 5,53 5,20 5,24 5,23 11 0,37
Amostra 2 EEEEE 5,03 4,78 5,28 5,19 5,04 4,95 5,23 5,16 5,20 4,76 5,07 11 0,17
Amostra 3 R 5,32 5,60 5,23 5,16 5,09 5,22 5,07 5,22 5,14 4,58 5,15 11 0,25
Amostra 4 JEEKZ 5,81 5,53 5,42 5,54 5,15 5,30 5,64 5,49 5,52 5,48 5,50 11 0,18
Amostra 5 X! 5,10 5,25 5,44 5,46 4,80 5,30 5,31 5,37 5,52 5,09 5,27 11 0,21
| media [HERZHL 0,23

Tabela C.4 - - Resultados obtidos com pelo da separacéo (S) no Soxtec.

T.G. no Soxtec / % Média n Desvio padrao
INylei-Wl 4,85 4,90 4,60 5,15 4,81 5,00 5,03 4,78 4,84 4,75 4,74 4,51 4,83 12 0,15
INyli-WA 4,89 4,90 4,70 4,69 4,86 4,47 4,95 5,01 4,73 4,92 4,91 4,90 4,83 12 0,16
Amostra 3 %Y 5,10 4,88 5,10 5,07 5,18 5,17 5,02 5,06 4,93 5,10 4,76 5,02 12 0,11
Amostra 4 IRV 5,38 5,25 5,10 5,27 4,98 4,96 5,26 5,11 5,20 5,12 5,38 5,18 12 0,13
Amostra 5 [P 5,02 5,02 5,21 4,99 5,03 5,08 5,36 5,26 5,00 5,17 4,80 5,07 12 0,14
| media IR 0,14
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Apéndice D - Ensaios realizados com as diferentes condicdes de extracao no

Soxtec

Neste apéndice sao apresentados todos os resultados obtidos para os ensaios de onde se fez variar as condicoes de extracao.

DCM
Tabela D.1 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 1.
. . . Posicdo no | T.G. Soxtec /| T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet| T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retidono | % Solv.
Data Lote T2/°C | t1/ min | t2/ min .y . . L .
Soxtex % Média/ % | Ensaio1/% |Ensaio 2/ %| Média/% |Recuper.| Cartucho e Amostra| Perdido
1 1,2
B2 SU 130731 4 1,2
’ 1,2 0,8 1,4 1,1
Acabado 8 1,2 ’ ’ ’ ’
11 1,2
11/ab ’ 33% 34% 34%
apr 2 3,7
PAES48 13175 5 3,1
’ 2,8 3,7
Bom Separ. 9 3,7 35 ’ ’ 33
12 3,3
1 5,6
PAES48 13175 4 5,0
7 4 4 1 ,9 4,7 , 9% % 2%
Bocados Separ. 0 0 0 7 4,5 > > >3 39% 30% 32%
9 5,4
1 0,7
BCNE20 13142 5 0,6
12/abr Bom 8 0’7 0,7 0,8 0,6 0,7
Desengordur. 9 0’7
‘ 36% 34% 31%
3 1,2
BCNE20 13142 4 0.6
Bocados 10 0,6 0,8 1,1 1,6 1,4
D dur. ’
esengordur 11 0.7
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Tabela D.2 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 2.

. . .| Quantid. Solv. | Posicao no |T.G. Soxtec| T.G. Soxtec| T.G.Soxhlet T.G. Soxhlet | T.G.Soxhlet % Solv. % Solv. Retido no | % Solv.
Data Lote T2 / "C|t1 / min|t2 / min . L. ) ) . .
Utiliz. /mL Soxtex /% Média / % | Ensaiol/% Ensaio2/% | Média/% | Recuper. Cartucho e Perdido
1 1,2
B2 SU 130731 2 1,3
’ 1,2 0,8 1,4 1,1
Acabado 3 1,3
4 1,1
: 36% 36% 29%
9 4,1
PAES48 13175 10 4,0
16/abr 3,9 2,8 3,7 3,3
Bom Separ. 11 3,9
12 3,6
5 5,7
PAES48 13175 6 5,7
80 40 40 80 ’ 5,7 5,9 4,7 5,3 41% 32% 29%
Bocados Separ. 7 5,5
8 5,7
BCNE20 13142 l g’z
Bom 5 0,6 0,7 0,8 0,6 0,7 36% 32% 33%
Desengordur. » 0,8
17/abr 3 0,8
BCNE20 13142 6 0’7
Bocados . 0,6 0,7 1,1 1,6 1,4 41% 34% 25%
Desengordur. ’
ot 8 0,8
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Tabela D.3 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 3.

Data Lote 127 °cler 7 minle2 7 min Posicao no T.G. T.G. Soxtec| T.G.Soxhlet T.G. Soxhlet T.G. Soxhlet % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtex |Soxtec / %| Média / % Ensaio 1/ % Ensaio 2/ % Média/%  Recuper. Cartucho e Perdido
1 3,3
2 3,3
S A 0 L RS
12 3,3 39% 36% 25%
3 5,3
18/abr| PAES48 13175 6 5,4
5,9 4,7
23/abr|Bocados Separ. 7 5,6 35 ’ ’ >3
11 5,7
B2 SU 130731 : 1,8 37% 33% 31%
90 50 20 ’ 1,1 0,8 1,4 1,1
Acabado 8 1,2 ’ ’ ’ ’
10 1,1
BCNE20 13142 z 8’2
Bom 8 0’9 0,7 0,8 0,6 0,7 40% 31% 29%
Desengordur. 9 0’7
24/abr y 0’5
BCNE20 13142 5 0’5
Bocados 7 0,6 0,5 1,1 1,6 1,4 44% 35% 21%
Desengordur. 12 0.5
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Tabela D.4 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 4.

Data Lote 127 °cler 7 minle2 7 min Posicao no| T.G. T.G. Soxtec | T.G.Soxhlet T.G.Soxhlet | T.G.Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtex |Soxtec / %| Média / % Ensaio 1/ % Ensaio 2/ % Média/ % | Recuper. Cartucho e Perdido
1 3,8
P';:ri;?:s 2 3,7 3,7 2,8 3,7 3,3
et 9 3,6
3 5,7
PAES48 1317 ’
S48 13175 10 6,0 5,8 5,9 4,7 5,3
Bocados Separ. 12 57
22/mai y 1’4 31% 36% 34%
B2 SU 130731 6 1,3 1,4 0,8 1,4 1,1
Acabado 90 40 40 ’ ’ ’ ’ ’
8 1,4
BCNE20 13142 5 1,0
Bom 7 0,9 1,0 0,8 0,6 0,7
Desengord. 11 1,0
BCNE20 13142
22 /mai Bocados 2 1,1 1,1 1,1 1,6 1,4 25% 40% 25%
Desengord.
60

Ensaios realizados com as diferentes condicdes de extracao no Soxtec



Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de analise

Tabela D.5 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 5.

e L 127 °cle1 7 minle2 7 min Posicao no T.G. T.G. T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtex Soxtec / | Soxtec | Ensaio1/ % | Ensaio2 / % Média / % | Recuper. Cartucho e Perdido
1 3,7
PAES48 13175 ’
Borsn Separ 4 3,4 3,6 2,8 3,7 3,3
Sl 11 3,5
2 5,6
PAES48 1317 ’
S48 13175 6 4,9 5,5 5,9 4,7 5,3
Bocados Separ. 10 59
23/mai 90 30 30 3 1’0 16% 34% 51%
B2 SU 130731 ’
:::Jabzc(j)oB 7 0,9 1,0 0,8 1,4 1,1
9 1,0
BCNE20 13142 5 0,8
Bom 8 0,9 0,8 0,8 0,6 0,7
Desengord. 10 0,8
Tabela D.6 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 6.
Data Lote 127 °clet 7 minle2 7 min Posicao no T.G. T.G. T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtex |Soxtec / %] Soxtec Ensaio1 / % | Ensaio 2 / % Média / % | Recuper. Cartucho e Perdido
1 1,2
225U 130731 s | | e | s
9 1,2
2 6,0
PAES48 1317 ’
S48 13175 4 5,4 5,6 5,9 4,7 5,3
Bocados Separ. 11 55
30/mai BCNE20 13142 90 20 60 3 0.8 28% 31% 52%
Bom 8 1,0 0,9 0,8 0,6 0,7
Desengord. 12 0,8
6 3,8
PAES48 13175 ’
. S . 7 3,8 3,7 2,8 3,7 3,3
om Separ. 10 3.4
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HX
Tabela D.7 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 7.
. . . .| Posicao no T.G. T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Dat Lot T1/°C| T2/ °C|t1/ t2 / ’
ata oe min min Soxtex |Soxtec / %] Média / % | Ensaio 1/ % | Ensaio 2 / % Média / % | Recuper. Cartucho e Perdido
BCNE20 13142 1 0,7
Bom 4 0,4
0,6 0,8 0,6 0,7
Desengordur. 9 0,6 ¢ ’ ’ ?
(ABERTO) 12 0,5
BCNE20 13142 2 0,4
Bocados 5 0,4
4 1,1 1 1,4 A % A
24/abr P — 10 0,4 0, , ,6 5 52% 13% 36%
(ABERTO) 11 0,4
3 1,0
B2 SU 130731 6 1,0
’ 1,0 0,8 1,4 1,1
Acabado 20 100 20 60 7 1,0 , , ) ,
8 1,0
1 3,1
PAES48 13175 2 3,0
’ 3,3 2,8 3,7 3,3
Bom Separ. 8 3,7 ¢ ’ ’ ’
30/abr 10 3,5 59% 21% 21%
3 4,6
PAES48 13175 5 5,5
’ 1 5,9 4,7 3
Bocados Separ. 9 4,8 > ’ ’ >
11 5,6
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Tabela D.8 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 8.

Data Lote 11/7°clT2/°clet/minl 2/ min Posicao no T.G. T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet T.G. % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtex |Soxtec / %] Média / % | Ensaio 1/ % | Ensaio 2 / % | Média / % Soxhlet Cartucho e Perdido
1 5,1
PAES48 13175 5 4,9
4,9 5,9 4,7 5,3
Bocados Separ. 7 5,2
10 4,6 0 9
30/abr 4 3,4 56% 14% 31%
PAES48 13175 6 3,3
4 2,8 3,7
Bom Separ. 8 3,3 3, ) ) 3,3
9 3,5
1
BCNE20 13142 5 82
Bom 20 100 50 20 10 0’5 0,6 0,8 0,6 0,7
Desengordur. 12 0,6
2 0,3
BCNE20 13142 6 0,6
02/mail  Bocados ’ 0,4 1,1 1,6 1,4 59% 20% 20%
7 0 4 ’ ) ) b
D dur. ’
esengordur 9 0.4
3 1,0
B2 SU 130731 4 0,9
’ 8 1,4 1,1
Acabado 8 0,8 L) o, ’ ?
11 0,8
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Tabela D.9 - Resultados obtidos para as condicbes de extrac@o 9.

c c . . Posicdo no |T.G. Soxtec|T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | %Solv. | % Solv. Retidono | % Solv.
Data Lote T1/ C| T2/ C|t1/ min|t2 / min L . . L. :
Soxtex /% Média / % | Ensaio1/ % | Ensaio2 / % Média / % Recuper. | Cartucho e Amostra | Perdido
1 0,8
B2SU 1. 1
SU 13073 5 0,7 0,8 0,8 14 11
Acabado 7 0,8
10 0,8
2 )
BCNE20 13142 4 g 3
24/abr Bom ! 0,7 0,8 0,6 0,7 57% 18% 25%
8 0,9
Desengordur.
9 0,6
BCNE20 13142 Z (1)'i
Bocados 19 90 40 40 ! 0,6 1,1 1,6 1,4
11 0,3
Desengordur.
12 0,3
1 3,3
PAES48 13175 2 3,5 35 28 37 33
Bom Separ. 8 3,6
30/abr 12 36 57% 18% 25%
3 53
E 131
PAES48 13175 5 5,8 5,5 59 47 5,3
Bocados Separ. 9 5,2
10 5,5
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Tabela D. 10 - Resultados obtidos para as condicées de extracdo 10.

Data Lote 117 °clt2 /7 clet 7 minl ©2 7 min T.G. T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
Soxtec / %| Média/ % | Ensaio1 /% | Ensaio2 / % Média / % | Recuper. Cartucho e Perdido
BCNE20 13142 1 0,8
Bom 6 0,6 0,8 0,8 0,6 0,7
Desengord. 10 1,0
2 3,2
PAES48 13175 8 31 31 2.8 3,7 33
Bom Separ. 12 3.0
24/mai 3 5.0 51% 23% 26%
chiiii‘:i 152;:? 100 40 40 9 5,2 5,1 5,9 4,7 5,3
11 5,0
4 0,9
Bz:gagzgzm 5 0,9 0,9 0,8 1,4 1,1
7 0,9
BCNE20 13142
27/mai Bocados 1 0,9 0,9 1,1 1,6 1,4 45% 29% 26%
Desengord.

Tabela D. 11 - Resultados obtidos para as condicbes de extracdo 11.

Data Lote Tepuicio /| tebuicio | tiavagem trecup. | Peso do | Quantid. | Posicdo no T.G. T.G. Soxtec| T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | T.G. Soxhlet | % Solv. | % Solv. Retido no | % Solv.
°C /min /min - Provete /| Solv. Utiliz. Soxtex |Soxtec / %| Média / % | Ensaio1 / % | Ensaio2 / % Média / % | Recuper. Cartucho e Perdido
BCNE20 13142 1 0,8
Bom 4 0,7 0,7 0,8 0,6 0,7
7 7
Desengord. . (5),4 58% 16% 26%
PAES48 13175 ’
3 5,2 5,1 5,9 4,7 5,3
Bocados Separ. 8 47
29/mai 100 30 30 15 5 80 5 3’4
PAES48 13175 ’
Bom Separ 10 3,7 3,5 2,8 3,7 3,3
’ 11 3,4
6 0.9 59% 14% 26%
B2 SU 130731 ’
rcabad 9 1,1 1,0 0,8 1,4 1,1
cabado 12 11
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Apéndice E - Contagem de ciclos no Soxhlet

Neste apéndice é apresentada as contagens de ciclos no Soxhlet realizadas apos verificar a elevada variabilidade dos resultados.

Tabela E. 1 - Contagem de ciclos no Soxhlet.

Data 04/abr 05/abr
Posicao Das 1,1‘h15 Das 1,2‘h15 Das 1,3‘h35 Observagdes Lote T.G. /% | Extrator Das‘ 11h até D’as‘ 12h Das‘ 13h até Observagdes Lote T.G./%
até as até as até as as 12h até as 13h as 14h

L1 130391

1 7 ciclos 8 ciclos 8 ciclos Acabado 1,2 8 5 ciclos 7 ciclos 7 ciclos el 32396 g 0,4
Suflado
icdo fi
~Nesta posicao hICOU unr; dos extra.tores tem_ que L2 130901
nao ocorreu nenhum ciclo em ensaios anteriores.
2 4 ciclos 7 ciclos 4 ciclos . . Acabado Pré- 1,1
No entanto, neste ensaio ocorreu varios ciclos Suflado
durante as 3h de extragao.
3 R
4 9 1 ciclo 0 ciclos 0 ciclos 0 Unico ciclo que se verificou, ocorreu apos ajuste do ~ PAES48 13133 36
cartucho. Bom Separ.
5 2 ciclos 4 ciclos 4 ciclos = S 7,5 6 5 ciclos 6 ciclos 6 ciclos D 518 7,1
Bocados Separ. Bocados Separ.

PAES 13114 OFP 3310 FHA
6 6 ciclos 4 ciclos 4 ciclos 5,2 5 3 ciclos 3 ciclos 3 ciclos 1,6

Bom Separ. 1

0 primeiro ciclo que se verificou na primeira hora,
7 4 ciclos 5 ciclos 5 ciclos Na primeira hora , 0 primeiro ciclo deu-se apos PAES 13114 9 4 3 ciclos 0 ciclos 0 ciclos (l)correu apos um ajuste do cartucflo. Nesta posicaio ~ OFP 3310 FHA 0,5
ajuste do cartucho. Bocados Separ. ficou um dos extratores em que nao ocorreu nenhum 2
ciclo em ensaios anteriores.
8 A manta néo esta a funcionar! A manta ndo esta a funcionar!
Contagem de ciclos no Soxhlet 67



Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de analise

Tabela E.2 - Contagem de ciclos no Soxhlet (continuacdo da Tabela E.1).

Data 04/abr 05/abr
Posicao Das 11h15 Das 1,Z‘h15 Das 13h35 Observagdes Lote T.G. /% | Extrator Dasj 11h até D’as: 12h Da% 13h até Observagoes Lote T.G. /%
até as até as até as as 12h até as 13h as 14h
Inicialmente, colocou-se um cartucho com amostra
Foi necessario fazer um ajuste no cartucho, uma BCNE 13162 nesta posicao, no entanto apos algum tempo de
9 8 ciclos 10 ciclos 9 ciclos vez que este estava muito proximo do Bocados Separ 19,7 extracao que o solvente ndo estava em ebulicao no  OFP 3310 FH 3
condensador. par. baldo, pelo que se verificou que a manta nao estava a

aquecer. A manta desta posicdo deixou de funcionar!

Na primeira hora , o primeiro ciclo deu-se apos BCNE 13162 13,6 2 4 ciclos 6 ciclos 5 ciclos OFP 3296 FHA 0,4

10 3 ciclo: 4 cicl 4 ciclos
cictos ciclos cicos ajuste do cartucho. Bom Separ. 1

0 Unico ciclo que se verificou, ocorreu apos
just tucho. Nest icao fi d BVES 13147 OFP 3296 FHA
ajuste no cartucho [ esta posicao ficou gm os 0.8 3 3 ciclos 4 ciclos 4 cidlos 0.7
extratores em que nao ocorreu nenhum ciclo em  Bom Separ. 2

ensaios anteriores.

11 1 ciclo 0 ciclos 0 ciclos
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Tabela E.3 - Segunda contagem de ciclos no Soxhlet.

Data 08/abr 09/abr
Posicao | Extrator 12 hora 2*hora 3* hora Observagdes Lote T.G. / %| Extrator 1°hora 2% hora 3* hora Observagdes Lote T.G. /%
PAES 13122 BSINE 13144
1 7 9 ciclos 10 ciclos 10 ciclos Bom 1,1 6 6 ciclos 7 ciclos 8 ciclos Bocados 1,1
Desengordur. Desengordur.
PANE 13130 0 segundo ajuste da primeira hora de extracao deu-se BAES 13114
2 3 7 ciclos 6 ciclos 8 ciclos Bocados 1,0 11 3 ciclos 6 ciclos 6 ciclos S ) , p ’ Bocados 1,0
apods ajuste do cartucho.
Desengordur. Desengordur.
Nao se verificou nenhum ciclo durante a extracao; no  Lebre 13060 BCNE 13140
3 6 O ciclos Ociclos O ciclos entanto, durante a extracao esteve sempre "correr" Bocados 0,8 3 6 ciclos 7 ciclos 7 ciclos Bocados 0,7
um caudal de solvente no baldo. Desengordur. Desengordur.
< . . - Os dois primeiros ciclos da extragao ocorreram ap6s um
Nao se verificou nenhum ciclo durante a extracdo; no . . 7 . )
- “ " ajuste do cartucho. Nos ultimos 3 ensaios feitos nesta
entanto, durante a extracao esteve sempre correr PAES 13121 manta, com extratores diferentes, ndo se tem PANE 13132 Bom
4 9 0 ciclos 0 ciclos 0 ciclos um caudal de solvente no baldo. E de realcar que este Bocados 0,8 7 2 ciclos 1 ciclo 0 ciclos . ’ L A ’ . 0,5
, ~ . X . verificado a ocorréncia de ciclos ou caso se verifique Desengordur.
extrator também nao verificou nenhum ciclo no ensaio Desengordur. L. A _ L.
X s a ocorréncia de algum ciclo, ndo chega a atingir os 6
anterior na mesma posicao. i
ciclos/h.
2 PCNE 13137
BADI 13124 O primeiro ciclo observado nesta extragao ocorreu apos
5 5 5 ciclos 6 ciclos 6 ciclos 1,3 1 3 ciclos 4 ciclos 6 ciclos g . g > Bocados 0,7
Separ. ajuste do cartucho.
Desengordur.
_ . . _ O primeirco ciclo na primeira hora de extracéo deu-se
Nao se verificou nenhum ciclo durante a extracao; no ) . . . ~
N . . apos um ajuste do cartucho. Nos ensaios anteriores nao
entanto, durante a extracdo esteve sempre "correr BADI 13126 estava a ocorrer nenhum ciclo neste extrator, no CE 131491
6 4 1ciclo Ociclos Ociclos um caudal de solvente no baldo. E de realcar que 1,0 9 6 ciclos 6 ciclos 7 ciclos - N . 0,8
) - . . Separ. entanto a causa pode estar associada a manta na posicao Acabado
este extrator também_né&o verificou nenhum ciclo N A , -
. . L , 4, pois neste ensaio com diferente extrator nao se
em ensaios anteriores em posicdes diferentes. . _
verificou novamente nenhum ciclo.
PCNE48 13123 PANE 13132
7 1 4 ciclos 4 ciclos 5 ciclos Bocados 1,0 2 4 ciclos 5 ciclos 5 ciclos Bocados 0,7
Desengordur. Desengordur.
PARJ48 13168
BAES 12987 Bom
8 8 5 ciclos 7 ciclos 7 ciclos Bom 0,5 5 6 ciclos 7 ciclos 7 ciclos 1,0
Desengordur.
Desengordur.
PANE48 13112 BAES 13073
9 2 5 ciclos 6 ciclos 6 ciclos Bocados 3,0 8 4 ciclos 7 ciclos 6 ciclos Bocados 0,8
Desengordur. Desengordur.
BAES 13082
. . . B2 SU 130991 . . .
10 10 8 ciclos 8 ciclos 9 ciclos Acabado 1,0 10 7 ciclos 7 ciclos 7 ciclos Bocados 0,6
Desengordur.
0 unico ciclo desta extragao ocorreu s6 quando se BCNE 13069
Nao se verificou nenhum ensaio na primeira hora, mas B3 SU 129861 . . . inclinou um pouco o extrator. E de realcar que este
11 11 Ocicos 6ciclos 6 ciclos ; " B : 1,3 4 Acidos Ociclos 0 ciclos SEIDO UL e Bocados 0,7
apartir da segunda hora, ja se verificou os 6 ciclos/h. Acabado extrator também nao verificou nenhum ciclo em D e—o

ensaios anteriores em posicées diferentes.
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analise

Apéndice F - Tabelas ANOVA da analise no

programa JMP para o solvente DCM

Neste apEndice estao representadas as tabelas ANOVA de onde se analisou o efeito de 2 fatores
(tipo de pelo e condicbes de extracao) no erro absoluto com DCM e o efeito de 1 fator (condicoes

de extracao) a 3 niveis no erro absoluto para cada tipo de pelo.

Tabela F.1 - Tabela ANOVA para o efeito de 2 fatores (tipo de pelo e condicbes de extracdo) no erro

absoluto com DCM.

¥ ™ Response Erro
¥ Actual by Predicted Plot
¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Squares Mean Square F Ratio

Model T 1,7704011 0252914 8,1869

Error 89 27454443 0,030893 Prob=F

C. Total 96 4 5198454 =, 0001
¥ Lack Of Fit

P Parameter Estimates
¥| Effect Tests

Source Nparm DF Sum of Sguares F Ratioc  Prob=F
Tipo de Pelo 4 4 16911645 13,6858 =.0001
T2 1 1 0,0597791 1,9351 0,1677
g 1 1 0,0145226 0,4330 04389
t2 1 1 0,0614267 1,9884 0,1620

Tabela F.2 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicoes de extracdo) a 3 niveis no erro absoluto

para pelo Ac.

¥ ™ Response Erro
} Actual by Predicted Plot
* Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Sgquares Mean Square F Ratio

KModel 3 0,022256471 0,007522 1,2283

Error 17 0,10410196 0006124 Prob=F

C. Total 20 0, 12666667 0,3300
¥ Lack Of Fit

» Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sum of Sqguares F Ratio Prob=>F

T2 1 1 0,01436471 24274 0,1376
1 1 1 0,00602465 09838 0,3352
t2 1 1 0,01407258 22581 0,1479
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Tabela F.3 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extracé@o) a 3 niveis no erro absoluto

para pelo BmsS.

¥ ™ Response Erro
¥ Actual by Predicted Plot
» Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sum of Sguares Mean Square F Ratio

Model 3 0,2170319 0,072344 1,3149

Error 17 0,9353490 0,055021 Prob=F

C. Total 20 1,1523810 0,3021
¥ Lack Of Fit

P Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sum of Squares F Ratic Prob=F

T2 1 1 0,00365050 0,0665 0, 7996
ki 1 1 0,03852387 07002 04143
t2 1 1 0,15003041 27268 0,1170

Tabela F.4 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extrac@o) a 3 niveis no erro absoluto

para pelo BcS.

¥ ™ Response Erro

¥ Actual by Predicted Plot

¥ Summary of Fit

¥| Analysis of Variance
Source DF Sum of Sguarez Mean Square F Ratio
Model 3 0,03309132 0,011030 0,2185
Error A 0,858333725 0,0504%0 Prob=F
C. Total 20 0,89142857 0,8822

¥ Lack Of Fit

» Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sum of Squares F Ratio Prob=F
T2 1 1 0,00227227 0,0450 0,8345
11 1 1 0,00670743 0,1328 0,7200
t2 1 i 0,00031367 0,0082 0,9381
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Tabela F.5 - Tabela ANOVA para o efeito de1 fator (condicées de extracdo) a 3 niveis no erro absoluto

para pelo BmD.

¥ ™ Hesponse Erro
P Actual by Predicted Plot
 Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF SumofSquares Mean Square F Ratio

Model 3 0,08435546 0028118 44250

Error 17 0,10802545 0,006354 Prob=F

C. Total 20 0,19238095 0,017%
P| Lack Of Fit

P Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF  Sum of Sguares F Ratic Prob=F

T2 1 1 007512689 11,8227 0,0031
il 1 1 0,00853509 1,0284 03247
t2 1 1 0,01635478 25738 0, 1271

Tabela F.6 - Tabela ANOVA para o efeito de1 fator (condicées de extragdo) a 3 niveis no erro absoluto

para pelo BcD.

¥ ™ Response Erro

P Singularity Details

P Actual by Predicted Plot
¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Sguares Mean Sgquare F Ratio

Model 2 0,22388889 0111944 40543

Error 10 0,27611111 0,027611 Prob=F

C. Total 12 0,50000000 0,0514
¥ Lack Of Fit

¥ Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sum of Sguares FRatio Prob=>F

T2 1 1 0,04604444 17002 02215
t1 1 0 0,00000000 : . LostDFs
t2 1 0 0,00000000 : . LostDFs

Tabelas ANOVA da analise no programa JMP para o solvente DCM

73



74



Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de analise

Apéndice G - Modelo do JMP que permite determinacdo das condicées de

extracao que maximizam a extracao no Soxtec com DCM

Neste apéndice sao apresentados os graficos juntamente com as tabelas da ANOVA do estudo realizado para determinacao das condicoes de

extracao que maximizam a extracao de gordura no Soxtec com DCM.

¥ ~ Response T.G. Soxtec

¥ Whole Model ¥ T2 v =i ¥ T2
¥ Actual by Predicted Plot ¥ Leverage Plot ¥ Leverage Plot ¥ Leverage Plot

w14 w14 n
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T.G. Soxtec Predicted P=.0001 RSg=0,71 T2 Leverage, P=0,0933 t1 Leverage, P=0,0001 t2 Leverage, P=.0001

RMSE=0,080%

¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Sguares Mean Sgquare F Ratic

Model 3 0,26669916 0,083900 13,5669

Error 1 0,11139608 0,0068553 Prob=F

C. Total 20 0,37809524 =.0001
P| Lack Of Fit

¥ Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Spurce Nparm DF Sumof Sguares F Ratic Prob=F

T2 1 1 0,02071345 3,1610 0,0933
t1 1 1 0,15670472 239145 0,000
t2 1 1 0,25293419 38 6076 <0001

Figura G.1 - Condicbes de extracGo que maximizam a extracdo de gordura no Soxtec para pelo Ac e tabela ANOVA.
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¥ ™ Response T.G. Soxtec

¥ Whole

Model

¥ Actual by Predicted Plot
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T.5. Soxtec Actual
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o
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3,1323334353637383840 41

T.G. Soxtec Predicted P=0,3802 RS5qg=0,16
RMSE=0 2604

¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Squarezs Mean Square F Ratio
Model 3 0,2165888 0,072198 1,0645
Error 17 1,1529373 0,067820 Prob=F
C. Total 20 1,3695233 0,3502

# Lack Of Fit

P Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source MWparm DF Sumof Sguares F Ratic Prob>=F
T2 1 1 0,02807227 0 4287 0,5214
il 1 1 0,04501210 06637 0,4255
t2 1 1 0,16229383 235931 0,1403

¥ Residual by Predicted Plot

v T2

¥ Leverage Plot
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Figura G.2 - Condicbes de extracGo que maximizam a extracdo de gordura no Soxtec para pelo BmS e tabela ANOVA.

T T T T T
35 40 45 50 55 60
12 Leverage, P=0,1403

Resultados obtidos no JMP no estudo das condi¢cdes de extragcdo que maximizam o T.G. no Soxtec com DCM
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@
|

T.5. Soxtec Actual

¥ ™ Response T.G. Soxtec
¥ Whole Model
¥ Actual by Predicted Plot
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¥ Parameter Estimates
¥| Effect Tests

Figure G.3 - Condicbes de extracdo que maximizam a extracdo de gordura no Soxtec para pelo BcS e tabela ANOVA.

Source DF Sumof Squares  Mean Sguare
Model 3 0,7453064
Error 17 1,8554078
C. Total 20 26057143
¥ Lack Of Fit

Source MWparm DF Sumof Sguares

T2 1 1 0,71745882
t 1 1 0,16595561
2 1 1 0,24591931

¥ Residual by Predicted Plot
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¥ ™ Response T.G. Soxtec

¥ Whole Model ¥ =T2 ¥ =1 v 12
¥| Actual by Predicted Plot ¥ Leverage Plot ¥| Leverage Plot ¥| Leverage Plot
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T.G. Soxtec Predicted P=0,0316 RSg=0,40 T2 Leverage, P=0,01588 t1 Leverage, P=0,9631 t2 Leverage, P=0,3301
RMSE=0,1185

¥ Summary of Fit

¥| Analysis of Variance

Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio

Model 3 0,15196106 0,050654 37204

Error 17 0,23089608 0,013582 Prob=F

C. Total 20 0,33285714 0,0316
¥ Lack OfFit

* Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source MNparm DF  Sumof Squares F Ratic Prob=>=F

T2 1 1 0,08985630 6,6158 0,0198
t 1 1 000002554 0,0022 0,9631
4 1 1 0,01365283 1,0052 0,3301

¥ Residual by Predicted Plot

Figure G.4 - Condicbes de extracdo que maximizam a extracdo de gordura no Soxtec para pelo BmD e tabela ANOVA.
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¥ ™ Response T.G. Soxtec
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¥ Actual by Predicted Plot

1,2--

_114-
[i]
=

31
2 0,9—_'
= 0,5
W i
0,7
~ 064

0,5

T T T T T T T T T
05 07 08 1112 1415 17

T.G. Soxtec Predicted P=0,0885 RSq=038
RMSE=0,1905

¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

=12

¥ Leverage Plot

w12
[} ]

-
-
1
[

erage Residu

T T T
70 80 90 100 110 120
T2 Leverage, P=0,3535

T
130

. LostDF=

Source DF Sumof Sguarez Wean Sguare F Ratio
WModel 2 0,22645299 0,113228 31211
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¥ Parameter Estimates
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Figure G.5 - Condicbes de extracdo que maximizam a extracdo de gordura no Soxtec para pelo BcD e tabela ANOVA.

Resultados obtidos no JMP no estudo das condi¢cdes de extragcdo que maximizam o T.G. no Soxtec com DCM
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Apéndice H - Tabelas ANOVA da analise no

programa JMP para o solvente HX

Neste apéndice estao representadas as tabelas ANOVA de onde se analisou o efeito de 1 fator

(condicoes de extracao) a 4 niveis no erro absoluto 2.

Tabela H.1 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extracdo) no erro absoluto 2 com HX

para pelo Ac.

¥ ™ Response Erro2
} Actual by Predicted Plot
* Summary of Fit

¥ Analysis of Variance
Source DF Sum of Squares Mean Sguare F Ratio

Model 4 0,20151961 0,050380 14,8055
Error 12 0,04083333 0,003403 Prob=F
C. Total 16 0,24235254 0,0001

¥ Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source MNparm DF Sumof Sguares F Ratie Prob=F

T 1 1 0,02840580 83478 0,0135
T2 1 1 0,02678571 78717 0,0158
t 1 1 0,01935802 5 6889 0,0344
t2 1 1 0,03308017 57215 0,0088

Tabela H.2 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicbes de extracdo) no erro absoluto 2 com HX

para pelo BmS.

¥ ™ Response Erro2
¥ Actual by Predicted Plot
*» Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio
Model 4 0,34500000 0,086250 22852
Error 13 0,49500000 0,033077 Prob=F
C. Total 17 0,284000000 01180

» Parameter Estimates

¥| Effect Tests
Source MNparm DF Sumof Squares F Ratio Prob=F

T1 1 1 0,05572513 1,5685 0,2325
T2 1 1 027428571 72035 0,018
1 1 1 0,21514525 56504 0,0335
2 1 1 024038482 63131 0,0260

Tabelas ANOVA da analise no programa JMP para o solvente HX 81
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Tabela H.3 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extracdo) no erro absoluto 2 com HX

para pelo BcS.

¥ ™ Response Erro2
¥ Actual by Predicted Plot
¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sum of Squarez Mean Sguare F Ratio
Model 4 0,5502778 0,137569 1,2298
Error 13 1,4541667 0,111859 Prob=F
C. Total 17 20044444 0,3458

» Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sumof Squares F Ratio Prob>F

T 1 1 0,00806719 0,0721 0, 7925
T2 1 1 0,25150476 2,2520 0,1573
iyl 1 1 0,00851368 0,0761 0, 7870
t2 1 1 0,00086538 0,0077 09313

Tabela H.4 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extracdo) no erro absoluto 2 com HX

para pelo BmD.

¥ ™ Response Erro?2
¥ Actual by Predicted Plot
¥ Summary of Fit

¥ Analysis of Variance

Source DF Sumof Squares Mean Sgquare F Ratio
Model 4 020083333 0,050208 3, 1969
Error 13 020416667 0015705 Prob=F
C. Total 1F 0, 40500000 0,0452

* Parameter Fstimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sumof Sguares F Ratio Prob=F

T 1 1 0,18514834 11,7890  0,0044
T2 1 1 0,01714286  1,0815 03152
1 1 1 0,00523010  0,3330 05737
t2 1 1 0,00778846 04959 04937
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Tabela H.5 - Tabela ANOVA para o efeito de 1 fator (condicées de extracdo) no erro absoluto 2 com HX

para pelo BmD.

. LostDFs

. LosiDFs
. LosiDFs

¥ ™ Response Erro2

¥ Singularity Details

¥ Actual by Predicted Plot

* Summary of Fit

¥ Analysis of Variance
Source DF Sum of Sguares Mean Square F Ratio
Model 3 0213265923 0,071050 1,3985
Error 9 0 45750000 0,050833 Prob=F
C. Total 12 0,67076923 0,3054

» Parameter Estimates

¥ Effect Tests
Source Nparm DF Sumof Sguares F Ratic Prob=F
T 1 0 0,00000000 :
T2 1 1 0,16200000 3,1869 01079
1 1 0 0,00000000
2 1 0 0,00000000

Tabelas ANOVA da analise no programa JMP para o solvente HX
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Apéndice | - Ensaios realizados para verificacao

das condicdes de extracao com DCM no Soxtec

Neste apéndice encontram-se os resultados de T.G. obtidos no Soxtec e no Soxhlet para as
condicoes de extracao que, de acordo com a analise estatistica, permitem maximizar o T.G.

obtido no Soxtec com DCM.

Tabela I.1 - T.G. obtido no Soxtec e no Soxhlet para as condi¢bées que segundo a andlise realizada

maximizam o T.G. obtido no Soxtec com DCM.

v | 2 | e Soxtec Soxhlet
Lote T1/°c|T2/c ) . ; P. Copo 2h30 estufa MEDIA
/min | /min | /min . -
vazio /g |P.Final/g T.G. (%) T.G. (%) T.G. (%)
41,8931 41,9308 0,8
B3 SU 133682 41,5579 41,6124 1,1 0.9 08
Acabado 41,9043 41,9465 0,8 ’ ’
41,8307 41,8749 0,9
PANE48 13614 41,6156 41,6764 1,2
43,1702 43,2223 1,0
Bom 1,1 1,0
43,4158 43,4690 1,1
Desengord.
41,5941 41,6454 1,0
41,8414 41,8733 0,6
oma | awo | o7
B ) ) ) 7
5 °Cad°sd 40,8043 | 40,8374 0,7 0.6 0.
esengord. w | 40 | 4 41,0734 | 41,1036 0,6
43,3713 43,3964 0,5
43,3256 43,3660 0,8
BCNE20 13661 41,5256 41,5750 1,0
Bocados 41,3892 41,4327 0,9 0,9 0,6
Desengord. 42,0820 42,1256 0,9
43,5711 43,6114 0,8
18 15 41,2931 41,375 1,6
Bom Separ. 41,5033 41,5933 1,8 1,7 1,6
43,5694 43,6526 1,7
41,5252 41,6161 1,8
Bocados Separ. 41,3911 41,4895 2,0 1,9 1,9
43,3630 43,4593 1,9
43,5702 43,6639 1,9
43,0214 43,0906 1,4
Bom Separ. 80 40 40 41,2937 41,3794 1.7 1,6 1,6
41,5054 41,5933 1,8
40,8093 40,8902 1,6
43,0192 43,0524 0,7
s | atwn | os
Bocados ! ? : 0,6 0,7
41,5064 41,5273 0,4
Desengord. 41,3903 | 41,4381 1,0
70 40 40 ! 4 2
43,3629 43,3995 0,7
BCNEZO 13661 amo | oo | os
Bocados 2 2 2 0,8 0,6
43,3693 43,4081 0,8
Desengord.
42,4013 42,435 0,7
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Apéndice J - Resultados do tempo de secagem

apos extracdo no Soxtec

Neste apéndice sao apresentados todos os resultados relativo a determinacao do tempo de

secagem apos extracao no Soxtec.

Tabela J.1 - Percentagem de variacdo de peso entre 4 he 6 h e entre 5 h e 6 h.

DCM HX
Tipo de

Pelo Lote  Myn/g MMyhen Msn/ 8 MMspen Mg/ 8 Myn /8 AMyngn Msp/ 8 BMspen Men/ 8
41,5380 0,00% 41,5389 0,00% 41,5374 41,9262 0,01% 41,9253 0,00% 41,9236
B2SU 43,2110 0,01% 43,2112 0,01% 43,2083 41,5826 0,00% 41,5832 0,00% 41,5830
Ac 134921 41,1053 0,00% 41,1084 0,01% 41,1049 41,0927 0,00% 41,0912 0,00% 41,0918
43,4192 0,01% 43,4211 0,01% 43,4169 41,6290 0,01% 41,6270 0,00% 41,6269
CNSU 43,1882 0,01% 43,1830 0,01% 43,1853 41,8524 0,00% 41,8524 0,01% 41,8534
136071 41,524 0,01% 41,5191 0,00% 41,5201 41,0804 0,00% 41,0796 0,00% 41,0802
42,0536 0,00% 42,0551 0,01% 42,0515 42,0697 0,00% 42,0689 0,00% 42,0681
BAES20 41,7778 0,01% 41,7795 0,01% 41,7746 43,3971 0,01% 43,3963 0,00% 43,3942
BmS 13568 43,6463 0,00% 43,6476 0,01% 43,6448 42,1263 0,00% 42,1250 0,00% 42,1262
41,8237 0,00% 41,8253 0,01% 41,8227 42,0570 0,00% 42,0554 0,00% 42,0553
BAES20 41,5828 0,01% 41,5787 0,00% 41,5783 42,0669 0,00% 42,0654 0,00% 42,0668
13622 42,0198 0,01% 42,0140 0,00% 42,0157 41,7623 0,00% 41,7616 0,00% 41,7633
41,9485 0,01% 41,9503 -0,01% 41,9450 41,9680 0,01% 41,9654 0,00% 41,9642
BAES20 42,2215 0,00% 42,2215 0,00% 42,2201 41,8335 0,01% 41,8304 0,00% 41,8314
BeS 13568 42,2157 0,00% 42,2185 -0,01% 42,2154 43,7472 0,00% 43,7478 0,00% 43,7471
42,1416 0,00% 42,1430 -0,01% 42,1406 43,7192 0,01% 43,7170 0,00% 43,7156
BAES20 41,8434 0,01% 41,8400 0,00% 41,8393 43,5020 0,00% 43,4998 0,00% 43,5007
13622 42,2717 0,01% 42,2646 0,00% 42,2662 41,8502 0,00% 41,8494 0,00% 41,8505
43,0535 0,01% 43,0514 0,00% 43,0511 41,3236 0,01% 41,3218 0,00% 41,3208
BCNE20 41,4263 0,01% 41,4234 0,00% 41,4227 41,3866 0,01% 41,3855 0,00% 41,3852
BmD 13548 41,5497 0,00% 41,5475 0,00% 41,5483 42,1102 0,00% 42,1089 0,00% 42,1080
42,4403  0,02% 42,4381 0,01% 42,4324 43,5932 0,01% 43,5913 0,00% 43,5910
PAES48 41,9264 0,01% 41,9231 0,00% 41,92 41,6265 0,00% 41,6262 0,00% 41,6280
13593 43,408 0,01% 43,4039 0,00% 43,40 41,8441 0,00% 41,8422 0,00% 41,8441
41,5563 0,00% 41,5552 0,00% 41,5544 41,5429 0,00% 41,5415 0,00% 41,5411
BCNE20 43,3542 0,00% 43,3526 0,00% 43,3523 43,3813 0,01% 43,3811 -0,01% 43,3789

13547 43,3897 0,01% 43,3875 0,00% 43,3861

BD 43,5959 0,00% 43,5945 0,00% 43,5941

41,8884 0,01% 41,8841 0,00% 41,8840 41,5338 0,00% 41,5327 0,00% 41,5340

PAES48 41,6421 0,01% 41,6379 0,00% 41,6379 41,4183 0,00% 41,4157 0,00% 41,4173
13581 41,9314 0,00% 41,9312 0,00% 41,9326
43,3965 0,00% 43,3958 0,00% 43,3968
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Tipo de Referéncia

Tabela J.2 - Percentagem de variacdo de peso entre 1The4h,2he4he3he4h.

DCM

HX

Pelo e OF Min/7g BMingn Man/ g8 AMMypan M3/ 8 AMypgn Myn /8 Min/ 8 AMyhgn Myn/ 8 BMppgn M3n/ g8 BDM3pan Myn/ g
42,3881 0,00% 42,3871 0,00% 42,3859 0,00% 42,3864 42,5135 0,01% 42,5093 0,01% 42,5085 0,00% 42,5065

B2 SU 42,5850 0,01% 42,5831 0,01% 42,5820 0,00% 42,5806 41,9826 0,01% 41,9776 0,01% 41,9767 0,00% 41,9755

130731 44,3420 0,00% 44,3422 0,00% 44,3418 0,00% 44,3404 44,6256 0,01% 44,6226 0,01% 44,6188 0,01% 44,6186

Ac 442568 0,01% 44,2545 0,00% 44,2550 0,00% 44,2540 44,3861 0,02% 44,3861 0,01% 44,3797 0,00% 44,3806
42,5995 0,01% 42,5967 0,00% 42,5960 43,3558 0,01% 43,3528 0,00% 43,3532

L3 PS 43,4188 0,00% 43,4160 0,00% 43,4168 41,3947 0,01% 41,3918 0,00% 41,3911

133281 44,3303 0,01% 44,3261 0,00% 44,3269 43,3919 0,01% 43,3867 0,00% 43,3877
44,7570 0,01% 44,7531 0,00% 44,7544 43,5981 0,01% 43,5948 0,00% 43,5946

42,7960 0,02% 42,7943 0,01% 42,7922 0,01% 42,7881 42,5861 0,02% 42,5829 0,01% 42,5811 0,00% 42,5803

PAES48 42,0087 @ 0,02% 42,0049 0,01% 42,0028 0,00% 42,0022 42,6040 0,02% 42,6024 0,01% 42,5997 0,00% 42,5986

13175 42,8981 0,01% 42,8958 0,01% 42,8929 0,00% 42,8927 44,3388 0,02% 44,3369 0,01% 44,3350 0,00% 44,3324

BmS 42,7917  0,02% 42,7893 0,01% 42,7866 0,00% 42,7850 44,7604 0,01% 44,7574 0,01% 44,7551 0,00% 44,7533
42,8222 0,01% 42,8174 0,00% 42,8177 41,7392 0,02% 41,7345 0,00% 41,7327

BCNE20 44,6249 0,02% 44,6170 0,00% 44,6176 41,9437 0,02% 41,9396 -0,01% 41,9370

13379 44,7856 0,01% 44,7800 0,00% 44,7797 42,5023 0,01% 42,4974 0,00% 42,4962

44,6905 0,01% 44,6826 0,01% 44,6851 41,2379 0,02% 41,2326 0,00% 41,2310

42,9669 0,02% 42,9641 0,01% 42,9641 0,00% 42,9608 44,4079 0,02% 44,4038 0,01% 44,3993 0,00% 44,3985

PAES48 43,2707 0,02% 43,2690 0,01% 43,2690 -0,01% 43,2662 43,6312 0,02% 43,6271 0,01% 43,6251 0,00% 43,6244

13175 42,8551  0,02% 42,8518 0,01% 42,8518 0,00% 42,8496 44,5797 0,02% 44,5778 0,02% 44,5746 0,01% 44,5707

BeS 42,3802  0,02% 42,3779 0,01% 42,3779 0,00% 42,3748 42,2512 0,03% 42,2462 0,01% 42,2421 0,00% 42,2402
43,1835 0,02% 43,1746 0,00% 43,1760 43,6545 0,02% 43,6480 0,00% 43,6459

BCNE20 42,4655 0,01% 42,4606 0,01% 42,4632 41,9884 0,02% 41,9836 0,01% 41,9787

13379 45,1510 0,02% 45,1452 0,00% 45,1442 42,1008 0,02% 42,0957 0,01% 42,0927
42,6164 0,01% 42,6118 0,00% 42,6109 43,0187 0,01% 43,0150 0,01% 43,0125

Resultados do tempo de secagem apos extracao no Soxtec
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Tipo de Referéncia

Tabela J.3 - Percentagem de variacdo de peso entre 1The4h,2he4he3he4h (continuacdo da Tabela J.2).

DCM

HX

Pelo e OF Min/7g8 DMinsn Man/ g MMypan M3/ 8 AM3ngn Myn /8 Min/ 8 DMihgn Man/ 8 DMyppun M3n/ g MMgpgn Myn/ g
42,5921 0,00% 42,5817 0,02% 42,5905 0,00% 42,5910 43,0107 0,00% 43,0094 0,01% 43,0093 0,01% 43,0128

BCNE20 43,4194 0,00% 43,4191 0,00% 43,4196 0,00% 43,4192 41,8532 0,00% 41,8534 0,00% 41,8520 0,01% 41,8545

13142 44,4949 0,00% 44,4940 0,00% 44,4946 0,00% 44,4936 42,9748 0,00% 42,9741 0,01% 42,9726 0,01% 42,9763

BmD 41,9948 0,00% 41,9932 0,00% 41,9943 0,00% 41,9935 42,6300 0,00% 42,6258 0,01% 42,6281 0,00% 42,6285
42,7208 0,01% 42,7187 0,00% 42,7181 0,00% 42,7178 43,0504 0,00% 43,0484 0,00% 43,0484

PAES48 41,8579 0,01% 41,8569 0,00% 41,8561 0,00% 41,8556 41,4248 0,00% 41,4233 0,00% 41,4233

13372 42,9890 0,00% 42,9875 0,00% 42,9878 0,00% 42,9871 42,1187 0,01% 42,1161 0,00% 42,1161

42,4524 0,01% 42,4514 0,00% 42,4506 0,00% 42,4502 43,6020 0,01% 43,5993 0,00% 43,5993

44,1998 0,00% 44,2002 0,00% 44,1984 0,00% 44,1980 42,5213 0,00% 42,5182 0,01% 42,5176 0,01% 42,5208

BCNE20 41,8430 0,00% 41,8429 0,00% 41,8423 0,00% 41,8417 42,6439 0,00% 42,6407 0,01% 42,6423 0,00% 42,6437

13142 44,3548 0,00% 44,3540 0,00% 44,3543 0,00% 44,3526 42,6019 0,00% 42,5988 0,01% 42,5999 0,01% 42,6027

BcD 44,7646 0,01% 44,7642 0,01% 44,7619 0,00% 44,7616 42,1626 0,00% 42,1591 0,01% 42,1582 0,01% 42,1608
PAES48 43,0136 0,01% 43,0113 0,00% 43,0113 0,00% 43,0113 41,5545 0,00% 41,5529 0,00% 41,5529

3372 42,1486 0,00% 42,1481 0,00% 42,1475 0,00% 42,1474 41,3881 0,00% 41,3869 0,00% 41,3869

! 43,3877 0,01% 43,3853 0,00% 43,3853
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Tipo de Referéncia

DCM

HX

Tabela J.4 - Percentagem de variacdo de peso entre 2,5 h e 4 h.

Mysn/ 8 DMy shan Myn / 8

Mysh/ @ AMyshan Man/ 8

Pelo e OF
41,6153 0,00% 41,6143
B1SU 41,4039 0,00% 41,4023
132281 43,4553 0,00% 43,4548
A 42,4420 0,00% 42,4411
¢ 41,9441 0,01% 41,9465 41,5675 0,00% 41,5672
L4 SU 43,2283 0,01% 43,2313 43,3747 0,00% 43,3743
133291 41,8850 0,01% 41,8887 43,4508 0,00% 43,4510
41,6416 0,01% 41,6442 43,6040 0,00% 43,6043
41,9717 0,00% 41,9716
PAES48 41,5234 0,00% 41,5237
13605 42,5226 0,00% 42,5225
BmS 43,5041 0,00% 43,5043
43,1442 0,00% 43,1454 43,1434 0,00% 43,1430
PAES47 41,6474 0,00% 41,6463 41,6913 0,00% 41,6907
13626 42,2091 0,00% 42,2097 42,2093 0,00% 42,2083
40,9365 0,01% 40,9344 40,9297 0,00% 40,9288
41,8649 0,01% 41,8624
BCNE20 42,1148 0,01% 42,1126
13649 44,0217 0,00% 44,0195
BeS 44,2091 0,01% 44,2062
42,5669 0,00% 42,5665
BCNE20 42,4177 0,00% 42,4185
13616 44,3241 0,00% 44,3249 42,9492 0,01% 42,9465
41,9689 0,00% 41,9704 41,6471 0,01% 41,6424
43,0464 0,00% 43,0471
PAES48 43,3436 0,00% 43,3448
13580 41,5277 0,00% 41,5281
BmD 40,8352 0,00% 40,8342
43,3502 0,01% 43,3526 41,3252 0,00% 41,3268
BAES20 41,3887 0,00% 41,3888 41,3865 0,00% 41,3867
13568 43,3920 0,00% 43,3935 43,3872 0,00% 43,3882
43,5957 0,00% 43,5970 42,4202 0,00% 42,4208
43,0552 0,00% 43,0533
PANE48 43,3478 0,00% 43,3457
13582 42,1127 0,00% 42,1108
B 40,8262 0,00% 40,8248
41,3440 0,00% 41,3460 43,0487 0,01% 43,0450
BAES20 42,4419 0,00% 42,4432
13568 41,5474 0,01% 41,5508 41,3219 0,01% 41,3195
41,9492 0,01% 41,9514 42,4291 0,01% 42,4254

Resultados do tempo de secagem apos extracao no Soxtec

90



Determinacdo do teor de matéria extraiveis com solventes - estudo comparativo para implementacdo de novo método de

analise

Anexo A - Ficha técnica dos dois solventes

utilizados na realizacao do presente trabalho
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JOSE MANUEL GOMES DOS SANTOS

Ficha Técnica

Diclorometano PA

Parametro Unidade Especificagdao
1,1 Diclorometano % <0.005
Acidez / alcalinidade meq/g <0.0003
Pureza (GC) % 299.8
Cdlcio ppm <0.5
Tetracloreto de carbono % <0.01
Cloroférmio % <0.01
Cor APHA <5
Cobre ppm <0.02
Cloro livre ppm <0.3
Ferro ppm <0.1
Chumbo ppm <0.05
Magnésio ppm <0.05
Potassio ppm <0.5
Residuo apds evaporagao ppm <10
Sodio ppm <0.5
Substa:(c)lra;:;g;reudas APHA <5
Fésforo total ppm <0.2
Silicio total ppm <0.05
Enxofre total ppm <0.5
Agua % <0.02
Zinco ppm <0.1

Observagoes: Os dados presentes nesta ficha técnica estdo conforme os dados fornecidos pelo fabricante.

JOSE MANUEL GOMES DOS SANTOS, LDA ' Rua Herois de Cl
reagentes para andlise ) cientifico | mat. laboratério et




VWRE
CHEMICALS

VYV

Product Specification

Material 24577.323

Material description n-Hexane

Grade AnalaR NORMAPUR Reag. Ph.Eur., ACS
CAS Number 110-54-3

Molecular formula C6H14

Molecular mass 86.18

Characteristics Specifications

Assay (n-Hexane) Min. 95 %
Assay (Isomers) Min. 98.5 %

IR Spectrum Passes test
Thiophene Passes test
Acidity Max. 0.0002 meq/g
Boiling point 68 --> 69 °C
Bromine value Max. 0.5
Colouration Max. 10 APHA
Density (20/4) 0.658 --> 0.662
Density (20/20) 0.659 --> 0.663
n 20/D 1.375 -->1.376
Substances coloured by H2S04 Max. 90 APHA
Benzene Max. 100 ppm
Evaporation residue Max. 10 ppm
Total S (as SO4) Max. 10 ppm
Water Max. 100 ppm
Al (Aluminium) Max. 0.5 ppm
B (Boron) Max. 0.02 ppm
Ba (Barium) Max. 0.1 ppm
Ca (Calcium) Max. 0.5 ppm
Cd (Cadmium) Max. 0.01 ppm
Co (Cobalt) Max. 0.02 ppm
Cr (Chromium) Max. 0.02 ppm
Cu (Copper) Max. 0.01 ppm
Fe (Iron) Max. 0.1 ppm
K (Potassium) Max. 0.1 ppm
Mg (Magnesium) Max. 0.1 ppm
Mn (Manganese) Max. 0.02 ppm

>>> Continued on page2 >>>

For Professional use in Laboratory or Manufacturing. Not for use as an Active Pharmaceutical Ingredient or Food or Animal Feed. Suitability and intended use of the product remains the responsibility of the user.

VWR International LLC, Radnor Corporate Center, Building One, Suite 200, 100 Matsonford Road, Radnor, PA 19087, USA
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VWREZ
CHEMICALS

VAV

Characteristics Specifications

Product Specification

Na (Sodium) Max. 0.1 ppm
Ni (Nickel) Max. 0.01 ppm
Pb (Lead) Max. 0.01 ppm
Sn (Tin) Max. 0.1 ppm
Sr (Strontium) Max. 0.02 ppm
Zn (Zinc) Max. 0.01 ppm
Conforms to ACS Passes test
Conforms to Reag. Ph.Eur. Passes test

We certify that this batch conforms to the specifications listed
above.

This document has been produced electronically and is valid
without a signature.

Isabelle Habay, Head of Laboratory - Briare
VWR International S.A.S.; Z.I. de Vaugereau; FR-45250 Briare;
France

VWR International LLC, Radnor Corporate Center, Building One, Suite 200, 100 Matsonford Road, Radnor, PA 19087, USA 24577.323 - Page 212
VWR International bvba, Haasrode Research Park Zone 2020, Geldenaaksebaan 464, 3001 Leuven, Belgium
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Anexo B - Ficha de seguranca dos dois solventes

utilizados na realizacao do presente trabalho
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JOSE MANUEL GOMES DOS SANTOS

Ficha de Dados de Seguranga

Diclorometano

fABSOLVE

Segundo Regulamento (CE) 1907/2006
Numero e data da revisdo: 2 — 26 Abril 2013
Data de edigdo: 26 Abril 2013

1. ldentificagao da substancia e da empresa
1.1 Identificagdo da substancia ou do preparado
Denominagao:
Diclorometano
1.2 Utilizacdo da substincia/preparagao:
Para utilizagcdes de laboratério, analise, pesquisa e quimica fina.
Numero de inscrigao REACH: 01-2119480404-41-XXXX
1.3 Identificagdo da sociedade ou empresa :
José Manuel Gomes dos Santos, LDA
Rua Herdis de Chaimite, Lote C — letra B
Apart. 1023 — 2676-801 Odivelas
Tel. (+351) 219 382 442
e-mail: info@jmgs.pt
1.4 Telefone de emergéncia:
CIAV (Centro de informagdo Anti-venenos) Tel.: (+351) 808 250 143
2. ldentificagdo dos perigos
Classificacdo da substancia ou mistura.
Classificacao Regulamento (CE) N.o. 1272/2008.
Carc. 2
Pictogramas de perigo
Palavra-sinal
Atengdo
Adverténcias de perigo
H351 Suspeito de provocar cancro <indicar a via de exposicao se existirem provas
concludentes de que o perigo nao decorre de nenhuma outra via de exposicao>.
José Manuel Gomes dos Santos, LDA Preparado de acordo com a Pégina: 1(7)
Rua Herdis de Chaimite, lote C — Letra B EU 1907/2006

Apartado 1023 — 2676 — 801 Odivelas

R


mailto:info@jmgs.pt

%B JOSE MANUEL GOMES DOS SANTOS
o\d fABSOLVE"

Recomendacgées de prudéncia

P201 Pedir instrucdes especificas antes da utilizacado.

P202 N3do manuseie o produto antes de ter lido e percebido todas as precaucdes de
segurancga.

P281 Usar o equipamento de proteccado individual exigido.

P308+P313 EM CASO DE exposicdo ou suspeita de exposi¢do: consulte um médico.
P405 Armazenar em local fechado a chave.

P501 de acordo com a Directiva 94/62/CE e 2008/98/CE .

Classificacao (67/548/CEE - 1999/45/CE).
Xn Nocivo R40

Para o texto completo sobre as frases R mencionadas nesta Secc¢do, ver a Seccdo 16.

3. Composi¢ido/Informagio dos componentes

Denominacado: Diclorometano
Férmula: CH,Cly M.= 84,93 CAS [75-09-2]

Numero CE (EINECS): 200-838-9
Numero de indice CE: 602-004-00-3
Numero de inscricdo REACH: 01-2119480404-41-XXXX

4. Primeiros auxilios

4.1 IndicagOes gerais:
Em caso de perda de consciéncia nunca dar de beber nem provocar o vémito.

4.2 Inalagao:
Levar a pessoa para um espac¢o aberto. Em caso de asfixia proceder a respiragao artificial.
Desapertar as roupas de vestir para liberar as vias respiratorias.

4.3 Contacto com a pele:
Lavar abundantemente com agua. Retirar as roupas contaminadas.

4.4 Olhos:
Lavar abundantemente com agua (minimo durante 15 minutos), mantendo as palpebras
abertas. Pedir atencdo médica.

4.5 Ingestao:
Evitar o vomito. Risco de aspiracdo. Ndo administrar dleos digestivos. Nao beber leite. Ndo
beber alcool etilico. Pedir atengcdo médica.

5. Maedidas de luta contra incéndio

5.1 Meios de extingao adequados.
Didéxido de Carbono (CO2). Espuma. Pé seco.

5.2 Meios de extingdo que NAO se devem utilizar:
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Rua Herdis de Chaimite, lote C — Letra B EU 1907/2006
Apartado 1023 — 2676 — 801 Odivelas



%B JOSE MANUEL GOMES DOS SANTOS
o\d fABSOLVE

N3o se conhecem.

5.3 Riscos especiais:
N3do combustivel. Os vapores sdo mais densos (pesados) do que o ar, pelo que podem
deslocar-se ao nivel do solo. Em caso de incéndio podem-se formar vapores toxicos.

5.4 Equipamentos de protecgdo:
Roupa e cal¢ados adequados.

6. Medidas a tomar em caso de derrame acidental

6.1 Precaucdes individuais:
N3o inalar os vapores.

6.2 Precaugoes para a proteccdo do meio ambiente:
N3o permitir a passagem para o sistema de esgotos. Evitar a contaminagdo do solo,
aguas e de esgotos.

6.3 Métodos para recolha/limpeza:

Recolher com materiais absorventes (Absorvente Geral Panreac, Kieselguhr, etc.) ou na
sua falta areia ou terra secas e depositar em contentores para residuos para a sua
posterior eliminagdo de acordo com as normas em vigor. Limpar os restos com dgua
abundante.

7. Manipulagdo e armazenamento.

7.1 Manipulagao:
Sem indica¢Ges particulares.

7.2 Armazenamento:

Recipientes bem fechados.Em local bem ventilado.Proteger da luz.Temperatura
ambiente.Ndo armazenar em recipientes de plastico.

8. Controlos de exposi¢do/protec¢do pessoal

8.1 Medidas técnicas de protecgdo:
Assegurar uma boa ventilacao e renovacgao de ar do local.

8.2 Controlo limite de exposi¢ao:
N/A

8.3 Protecgdo respiratoria:

Em caso de formacg&do de vapores/aerossdis, usar equipamento respiratorio adequado.
Filtro AX. Filtro P3.
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8.4 Protecgao das maos:
Usar luvas apropriadas neoprene nitrilo

8.5 Protecgao dos olhos:
Usar 6culos apropriados.

8.6 Medidas de higiene particulares:
Retirar as roupas contaminadas. Lavar as maos e a cara antes das pausas e ao terminar o
trabalho. Usar equipamento de protec¢ao completo.

8.7 Controlo da exposi¢do ambiental:

Respeitar os compromissos fixados pela legislacado local em matéria de proteccdo do
ambiente.

9. Propriedades fisicas e quimicas

Aspecto: liquido
Cor: sem coloragao
Granulometria: N/A
Odor: N/A
pH: N/A
Ponto de fusdo/ponto de congelacgdo: -
Ponto de ebulicdo inicial e intervalo de ebulicdo: 39,8 — 40
Ponto de inflamacgdo: N/A
Inflamabilidade (sélido, gas): N/A
Limites superior/inferior de inflamabilidade ou de explosividade: Limite superior de
explosividade: 19 %(V)
Limite inferior de explosividade: 12 %(V)
Pressao de vapor: 470,9 hPa a 20
Densidade de vapor: 2,93 — (Ar = 1.0)
Densidade relativa:
Solubilidade:ligeiramente sollivel em agua
Coeficiente de particdo n-octanol/agua:
Temperatura de auto-igni¢do:
Temperatura de decomposicdo: N/A
Viscosidade: N/A

10. Estabilidade e reactividade:

10.1 Condigcbes que se devem evitar:
Temperaturas elevadas.

10.2 Matérias que se devem evitar:

Alcoolatos. Amidas alcalinas. Acido percldrico. Acido nitrico. Alcoois. Aminas. Metais
alcalinos. Metais alcalino-terrosos. Metais em pd. Oxidos de azoto. Oxidos ndo metalicos.
Oxigénio Hidrocarbonetos aromaticos. Agua. Hidrocarbonetos aromaticos. Acidos.

10.3 Produtos de decomposicao perigosos:
Cloreto de hidrogénio. Fosfégenio.
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11. Informagdo toxicolégica

11.1 Toxicidade aguda:

LD LO oral hmn : 357 mg/kg
LD50 oral rat : 1.600 mg/kg

LC LO inh rbt : 10000 ppm 7h

11.2 Efeitos perigosos para a saude:

Em contacto com a pele: Irritagcdes na pele e mucosas. Por contacto ocular: irritacdes
transtorno de visdao Por ingestdo: nauseas vomitos Por absor¢do de grandes quantidades:
efeitos no sistema nervoso central estonteamento vertigens arritmias hipotensao
paralisia respiratéria embriaguez narcose Nao se exclui: problemas renais problemas
hepaticos

12. Informagéo Ecolégica

12.1 Toxicidade :

12.1.1 - Teste EC50 (mg/l) :

Bactérias (Photobacterium phosphoreum) 1000 mg/|
Classificagado:

Muito tox.

Algas (Scenedesmus sp) 125 mg/I
Classificagado:

Alt. tox.

Crustaceos (Daphnia Magna) 2270 mg/I
Classificagdo:

Muito tox.

Peixes (Leuciscus Idus) 525 mg/|
Classificacdo:

Alt. tox.

P. reticulatus 294 mg/|

Classificacdo:

Alt. tox.

12.1.2. - Meio receptor :

Risco para o meio aquatico

Alto

Risco para o meio terrestre

Médio

12.1.3. - Observagoes :

Produto téxico em qualquer meio. Ecotoxicidade aguda e crénica.

12.2 Persisténcia e degradabilidade :

12.2.1 - Teste :

12.2.2. - Classificagdo sobre degradagao bidtica :
CBO5/CQO

Biodegradabilidade

12.2.3. - Degradacdo abidtica segundo pH :
12.2.4. - Observacoes :

Dados ndo disponiveis.

12.4 Mobilidade:
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Dados ndo disponiveis.

12.5 Avaliagao PBT e MPMB :
Dados ndo disponiveis.

12.6 Outros possiveis efeitos sobre o meio natural:
N3o lancar em solos nem em aquiferos.

13. Consideragdes sobre a eliminagdo

13.1 Substancia ou preparado:

Na Unido Europeia ndo estao estabelecidas pautas homogéneas para a eliminagao de
residuos quimicos, que tém cardcter de residuos especiais, ficando os seus tratamento e
a eliminacdo sujeitos aos regulN Portanto, em cada caso, é necessario contactar com a
autoridade competente, ou com as empresas legalmente autorizadas para a eliminacgdo
de residuos.

2001/573/CE: Decisdo do Conselho, de 23 de Julho de 2001, que altera a Decisido
2000/532/CE da Comissdo no que respeita a lista de residuos.Directiva 91/156/CEE do
Conselho de 18 de Margo de 1991 que altera a Directiva 75/442/CEE relativa aos
residuos.

13.2 Embalagens contaminadas:

Os invélucros e embalagens contaminadas de substancias ou preparados perigosos, terao
0 mesmo tratamento que os préprios produtos nele contidos.

Directiva 94/62/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 20 de Dezembro de 1994,
relativa a embalagens e residuos de embalagens.

14. Informagdo relativa ao transporte

Terrestre (ADR):

Denominacdo técnica: DICHLOROMETHANE

UN 1593 Classe: 6.1 Grupo de embalagem: Ill (E)
Maritimo (IMDG):

Denominacdo técnica: DICHLOROMETHANE

UN 1593 Classe: 6.1  Grupo de embalagem: IlI
Aéreo (ICAO-IATA):

Denominacdo técnica: Dichloromethane

UN 1593 Classe: 6.1  Grupo de embalagem: ll|
Instrugdes de embalagem: CAO 663 PAX 655

15. Informagio sobre regulamentagio

A ficha de dados de seguranca cumpre os requisitos do Regulamento (CE) n2 1907/2006.

16. Outras informagoes

Outras recomendacgodes de prudéncia
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Rétulo (65/548/CEE ou 1999/45/CE)

fABSOLVE

Frases R: R40 Possibilidade de efeitos cancerigenos.
Frases S: $36/37 Usar vestuario de proteccdo e luvas
adequadas.

$23c Nao respirar os vapores.

$24/25 Evitar o contacto com a pele e os olhos.

Numero e data da revisdo: 2 — 26 Abril 2013
Data de edigdo: 26 Abril 2013

Os dados presentes na presente Ficha de Dados de Seguranca, sdo baseados nos nossos
actuais conhecimentos, tendo como Unico objectivo o de informar sobre aspectos de

seguranca e ndo garantir as propriedades e caracteristicas nesta indicada.
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Ficha de dados de sequranca

conforme Regulamento (CE) N.¢ 1907/2006 (REACH)

Data da redacgdo: 15.12.2017 Versdo: 7.0 Data de edig¢do: 15.12.2017

SECCAO 1: Identificagdo da substancia/mistura e da sociedade/empresa

1.1 Identificador do produto

Nome comercial do produto/Denominagdo: n-Hexano AnalaR NORMAPUR® Reag. Ph. Eur.

N2 do produto: 24577

n2 CAS: 110-54-3

Numero de identificdo - UE: 601-037-00-0

REACH N.2: Ainda ndo foi comunicado a cadeia de fornecimento
Outras designacgGes: nao existem dados disponiveis.

1.2 UtilizagGes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizagdes desaconselhadas

Usos identificados relevantes: Reagente quimicos

1.3 Identificacdo do fornecedor da ficha de dados de seguranga

Portugal
VWR International - Material de Laboratorio, Lda
Rua Rua da Industria, n2 6
Cddigo postal/localidade 2610-088, Alfragide, Centro Empresarial de Alfragide
Telefone +351 213600770
Telefax +351213600798/9
E-mail (pessoa competente) SDS@vwr.com

Numero de telefone de emergéncia

Telefone 808 250 143
CIAV (Centro de Informagdo Antivenenos), Rua Almirante Barroso, 36
1000-013 Lisboa

VWR&
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SECCAO 2: Identificacdo dos perigos

2.1 Classificagdo da substancia ou mistura
2.1.1 Classificagdo de acordo com o regulamento (CE) n2 1272/2008 [CLP]

Classes de risco e categorias de risco Adverténcias de perigo
Liquido inflamdvel, Categoria 2 H225

Toxicidade reprodutiva, Categoria 2 H361f

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - exposicao repetida, Categoria 2 H373

Perigo de aspiracao, Categoria 1 H304

Irritagdo cutanea, Categoria 2 H315

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - exposi¢do Unica, Categoria 3, narcético H336

Perigoso para o ambiente aqudtico, cronica, Categoria 2 H411

2.2 Elementos do rétulo
2.2.1 Classificagdo de acordo com o regulamento (CE) n2 1272/2008 [CLP]

Pictogramas de risco

HSOO

Palavra-sinal: Perigo

Adverténcias de

perigo

H225 Liquido e vapor facilmente inflamaveis.

H361f Suspeito de afectar a fertilidade.

H373 Pode afectar os érgdos.

H304 Pode ser mortal por ingestdao e penetracao nas vias respiratorias.
H315 Provoca irritagdo cutanea.

H336 Pode provocar sonoléncia ou vertigens.

H411 Téxico para os organismos aquaticos com efeitos duradouros.

VWR €5’
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Recomendagdes de

prudéncia

P201 Pedir instrugdes especificas antes da utilizagdo.

P210 Manter afastado do calor, superficies quentes, faisca, chama aberta e outras fontes de igni¢cdo. Nao fumar.

P243 Evitar acumulagdo de cargas electrostaticas.

P280 Usar luvas de proteccdo/vestudrio de protecgdo/protecgdo ocular/protecgdo facial.

P273 Evitar a libertagdo para o ambiente.

P301+P330+P331 EM CASO DE INGESTAO: enxaguar a boca. NAO provocar o vémito.

P302+P352 SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com agua/...

P304+P340 EM CASO DE INALACAO: retirar a pessoa para uma zona ao ar livre e manté-la numa posi¢io que n3o
dificulte a respiracgdo.

P308+P310 EM CASO DE exposi¢do ou suspeita de exposi¢do: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO
ANTIVENENOS/médico.

P403+P235 Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.

Outros perigos

nenhum/a/nenhum

- o~ . ~

SECCAO 3: Composicao / informagdo sobre os componentes

3.1 Substancias

Nome da substancia n-Hexano

Férmula molecular H3C(CH2)4CH3

Peso molecular 86,18 g/mol

n2 CAS 110-54-3

N2 de registo REACH Ainda ndo foi comunicado a cadeia de fornecimento
Numero de identifigdo - UE 601-037-00-0

SECCAO 4: Primeiros socorros

4.1 Informagao geral
EM CASO DE exposi¢do: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS/médico. Em caso de
inconsciéncia, colocar a vitima em posicao lateral estavel e consultar o médico. Nunca ministrar nada pela boca a uma pessoa
inconsciente ou a uma pessoa com espasmos. Mudar o vestuario sujo e contaminado. Ndo deixar as pessoas atingidas sem
vigilancia.
Em caso de inalagao

Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMAGAO ANTIVENENOS/médico. Remover a pessoa afectada para o ar livre e
manté-la quente e calma. Em caso de dificuldade respiratdria ou paragem respiratdria, iniciar respiragdo artificial.

Em caso de contacto com a pele
Apds contacto com a pele, lavar imediata e abundantemente com agua e sabdo. Despir de imediato o vestudrio contaminado,
saturado. Em caso de reacgdes cutaneas, consultar o médico.

ApOos o contacto com os olhos
Em caso de contacto com os olhos, lavar de imediato com bastante dgua corrente mantendo as palpebras abertas e consultar um
oftalmologista. Proteger o olho ndo atingido. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continue a enxaguar.

VWR&
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Apos ingestao

Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMAGAO ANTIVENENOS/médico. NAO provocar o vémito. Lavar a boca com muita
agua. Ndo dar nada a comer ou a beber.

4.2 Sintomas e efeitos mais importantes, tanto agudos como retardados
nao existem dados disponiveis.

4.3 Indicag¢oes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos especiais necessarios
nao existem dados disponiveis.

4.4 Auto-proteccao do socorrista

Primeiros socorros: Atengdo a propria protecgao!

4.5 Informagoes para o médico
nao existem dados disponiveis.

SECCAO 5: Medidas de combate a incéndios

5.1 Meios de exting¢ao
Agentes extintores adequados
Spray de 4gua
ABC-p6
Diodxido de carbono (CO2)
Azoto

Agentes extintores ndo recomendados por motivos de seguranga
sem restrigcdes

5.2 Perigos especiais decorrentes da substancia ou mistura

Em caso de incendio podem formar-se:
Mondxido de carbono
Didxido de carbono (CO2)

5.3 Recomendagdes para o pessoal de combate a incéndios
Se o fogo atingir os explosivos, NAO tentar combaté-lo.
Equipamento especial de protecgdao em caso de incéndio
Utilizar aparelho respiratério auténomo e uma combinagdo de protecgdo contra as substancias quimicas.

Informagdes suplementares

Ndo deixar entrar a 4gua de extingdo na canalizagdo, terras ou ambiente aquatico.

N3do inalar os gases de explosdao ou combustao.

Atencdo ao uso de didxido de carbono em ambientes fechados. O didéxido de carbono pode deslocar o oxigénio.
Utilizar agua pulverizada para protecgdo das pessoas e refrescamento dos recipientes.

Em caso de incéndio: evacuar a zona.

SECCAO 6: Medidas a tomar em caso de fugas acidentais

6.1 Precaucgodes individuais, equipamento de protec¢do e procedimentos de emergéncia
Em caso de incéndio importante e de grandes quantidades: Remover as pessoas para um local com segurancga.
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6.2 Precaugodes a nivel ambiental

Deve ser evitada a introdugdo no ambiente.

6.3 Métodos e materiais de confinamento e limpeza
N&o recolocar o produto derramado no recipiente original para fins de reutilizagdo. Recolher em contentores adequados,
fechados e encminhar para eliminagao.

6.4 Informagdes suplementares
Limpar de imediato as quantidades derramadas.

SECCAO 7: Manuseamento e armazenagem

7.1 Precaug¢Oes para um manuseamento seguro
Evitar: Inalagdo Evitar o contacto com a pele e os olhos. Usar chaminé de extracgdo (laboratdrio). No manuseamento aberto
devem ser usados dispositivos com exaustdo local. No caso de a exaustdo local ser impossivel ou insuficiente, toda a area de
trabalho deve ser ventilada tecnicamente. Manter afastado de qualquer chama ou fonte de ignigdo - Nao fumar. Medidas
normais de prevencdo de incéndio. Evitar acumulagdo de cargas electrostaticas. Antes de abrir o contentor, manter o extintor a
postos. O acendimento inverso é possivel a grande distancia.

7.2 Condicoes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades
Temperatura de armazenamento recomendada: 15-25°C
Classe de armazenamento: 3
Manter o recipiente bem fechado em local bem ventilado. Fechar bem os contentores apds a remogdo do produto.

7.3 Utilizagoes finais especificas
nao existem dados disponiveis.

SECCAO 8: Controlo da exposi¢do/protec¢io individual

8.1 Parametros de controlo
Receituario Informagdo sobre Pais Tipo de valor-limite Valor limite Observacdes
(Denominagao) regulamentagdo (pais de origem)
n-Hexano 2006/15/EC EU LTV 72 mg/m3 - 20
ppm

8.2 Controlo da exposi¢ao

8.2.1 Instalagoes de ligagao técnica adequadas
Tém prioridade as medidas técnicas e o uso de processos de trabalho adequados, antes da aplicagdo de equipamentos de
protecgldo pessoal. No manuseamento aberto devem ser usados dispositivos com exaustdo local.

8.2.2 Protecgao individual
Usar vestuario de protec¢do adequado. No trabalho com agentes quimicos sé pode ser usado vestudrio de protecgdo contra
produtos quimicos com a marcagado CE, seguida do cédigo composto por quatro digitos.

Protecgéo dos olhos/do rosto
Oculos de armagio com proteccdo lateral normas DIN (Instituto Alem&o de Normalizagdo)/NE: DIN EN 166
Recomendag¢do: VWR 111-0432

Protecgdo da pele

VWR&
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No manuseamento de substdncias quimicas sé devem ser usadas luvas de protecgdo contra produtos quimicos com marca CE
seguida do cédigo composto por quatro digitos. Produtos de protec¢do manual recomendados normas DIN (Instituto Alemdo
de Normalizagdo)/NE: DIN EN 374 No caso de uma utilizagdo intencional das luvas, lava-las antes de as remover e conserva-

las em local arejado.

Em caso de contacto breve com a pele

Material adequado: NBR (Borracha de nitrilo)
Espessura do material das luvas: 0,12 mm

Tempo de penetragdo (tempo maximo de uso): > 480 min

Produtos de protec¢do manual recomendados: VWR 112-0998

Em caso de contacto prolongado com as maos

Material adequado: NBR (Borracha de nitrilo)
Espessura do material das luvas: 0,38 mm
Tempo de penetragdo (tempo maximo de uso): > 480 min

Produtos de protec¢ao manual recomendados: VWR 112-3717 / 112-1381

Protecgdo respiratdria
E necessaria protecgdo respiratéria quando: formagdo de aerossol ou névoa

Aparelho de protecgdo respiratdria adequado: Mascara completa/semi-mdscara/quarto de mascara (DIN NE
136/140)

Recomendagdo: VWR 111-0206

Material adequado: ABEK2P3

Recomendagdo: VWR 111-0059

Informagdes suplementares
Lavar as mdos antes das pausas e ao fim do trabalho. Evitar o contacto com a pele e os olhos. Ndo comer, beber ou fumar
durante a utilizagdo. Manter os irrigadores oculares a postos e assinalar visivelmente a sua localizagdo

Controlo da exposi¢do ambiental
nao existem dados disponiveis.

VWR&
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SECCAO 9: Propriedades fisicas e quimicas

9.1 Informacgodes sobre propriedades fisicas e quimicas de base

a) Aspecto
Forma:
Cor:
b) Odor:
¢) Limiar olfactivo:

Dados basicos relevantes de seguranga

d) pH:
e) Ponto de fusdo/ponto de congelagdo:

f) Ponto de ebuligdo inicial e intervalo de ebuli¢do:

g) Ponto de inflamagdo:

h) Taxa de evaporagdo:

i) Inflamabilidade (sélido, gas):

j) Limites de inflamabilidade ou de explosividade
Limite inferior de explosividade:
Limite superior de explosdo:

k) Pressdo de vapor:

I) Densidade de vapor:

m) Densidade relativa:

n) Solubilidade(s)

Solubilidade na agua (g/L):
Soluvel (g/L) em Etanol:

o) Coeficiente de parti¢do n-octanol/4gua:

p) Temperatura de auto-ignigdo:

q) Temperatura de decomposigdo:

r) Viscosidade
Viscosidade cinematica:

Viscosidade dinamica:
s) Propriedades explosivas:
t) Propriedades comburentes:

9.2 Outras informagoes
Densidade aparente:
indice de refraccdo:
Constante de dissociagdo:
tensdo superficial:
Constante de Henry:

SECCAO 10: Estabilidade e reactividade

liquido/a

incolor

nao existem dados disponiveis.
nao existem dados disponiveis.

nao existem dados disponiveis.
-94,3°C

69 °C (1013 hPa)

-22°C

ndo existem dados disponiveis.

Liquido e vapor facilmente inflamaveis.

1,1 % (v/v)

8,1% (v/v)

160 hPa (20 °C)
2,79 (20 °C)

0,659 g/cm? (20 °C)

9,5 mg/l (20 °C)

ndo existem dados disponiveis.
3,94 (20 °C)

240 °C (DIN 51794)

ndo existem dados disponiveis.

ndo existem dados disponiveis.
0,326 mPa*s (20 °C)

nao aplicavel

nao aplicavel

ndo aplicavel

1,375 (589 nm; 20 °C)

nao existem dados disponiveis.
ndo existem dados disponiveis.
ndo existem dados disponiveis.

10.1 Reactividade

Os vapores podem formar com o ar uma mistura explosiva.
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10.2 Estabilidade quimica

O produto é estavel quimicamente sob condicées ambiente padrao (temperatura ambiente).

10.3 Possibilidade de reacgdes perigosas
Formagdo de misturas potencialmente explosivas com:
Agentes oxidantes, forte

10.4 CondigGes a evitar
Este material é combustivel e a sua igni¢do pode ser causada por calor, faiscas, chamas e outras fontes de ignigdo (por exemplo,
electricidade estatica, chamas piloto, ou equipamento mecanico/eléctrico).

10.5 Materiais incompativeis
Artigos de borracha
Artigos de plastico

10.6 Produtos de decomposi¢ao perigosos

nao existem dados disponiveis.

10.7 Informagoes suplementares
ndo existem dados disponiveis.

SECCAO 11: Informagao toxicoldgica

11.1 Informagodes sobre os efeitos toxicolégicos

Efeitos agudos
Toxicidade oral aguda:
LD50: > 25000 mg/kg - Ratazana - (RTECS)

Toxicidade dérmica aguda:
LD50: < 2000 mg/kg - Coelho - (Merck KGaA)

Toxicidade aguda de inalagdo:
LC50: 48000 ppm - Ratazana - (National Library of Medicine ChemID Plus (NLM CIP))

Efeito irritante e cauterizante
Irritagdo primdria da pele:
Provoca irritagdo cutanea.

Irritagdo dos olhos:
nao aplicavel

Irritagdo das vias respiratdrias:
ndo aplicavel

VWR&
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Sensibilizagdo respiratdria ou cutanea

Em caso de contacto com a pele: ndo sensivel
Em caso de inalagdo: ndo sensivel

Toxicidade para drgdos-alvo especificos (STOT) - exposi¢do Unica
Pode provocar sonoléncia ou vertigens.

Toxicidade para drgaos-alvo especificos (STOT) - exposi¢do repetida
Pode afectar os drgdos.

Efeitos CMR (cangerigenos, mutagénicos e toxicos para a reprodugao)
Cancerogenidade

N&o existe indicagdo de efeito carcinogénico no ser humano.

Mutagenicidade em células germinativas

N&o existem indicagdes de mutagenecidade de células germinais no ser humano.

Toxicidade reprodutiva
Suspeito de afectar a fertilidade.

Perigo de aspiragdo
Pode ser mortal por ingestdo e penetracdo nas vias respiratorias.

Outros efeitos adversos
ndo existem dados disponiveis.

Informagoes suplementares
ndo existem dados disponiveis.

SECCAO 12: Informagao ecoldgica

12.1 Ecotoxicidade

Toéxicidade para os peixes:
LC50: 57,8 mg/l (96 h) - Geiger, D.L., L.T. Brooke, and D.J. Call 1990. Acute Toxicities of Organic Chemicals to Fathead Minnows
(Pimephales promelas), Volume 5. Ctr.for Lake Superior Environ.Stud., Univ.of Wisconsin-Superior, Superior, W1 :332 p.

Toéxicidade daphnia:
nao existem dados disponiveis.

Toéxicidade para as algas:
nao existem dados disponiveis.

Toéxicidade bacteriana:
nao existem dados disponiveis.

12.2 Persisténcia e degradabilidade

ndo existem dados disponiveis.

12.3 Potencial de bioacumulagao
Coeficiente de parti¢do n-octanol/agua: 3,94 (20 °C)

VWR&
CHEMICALS g /12



VWRE

We Enable Science

VIV

12.4 Mobilidade no solo:

12.5 Resultados da avalia¢do PTB/vPvB

nao existem dados disponiveis.

ndo existem dados disponiveis.

12.6 Outros efeitos adversos

ndo existem dados disponiveis.

CHEMICALS

SECCAO 13: Consideragdes relativas a eliminagdo

13.1 Métodos de tratamento de residuos

Eliminag&o apropriada / Produto

Eliminar de acordo com as disposi¢cGes legais. Para o tratamento dos residuos, contactar a entidade responsavel e autorizada
para o tratamento. Encaminhar para uma incineragdo de residuos especiais sob respeito das disposi¢Ges oficiais.

Codigo de residuos produto: 160508

Eliminagdo apropriada / Embalagem

Eliminar de acordo com as disposicdes legais. As embalagens contaminadas devem ser tratadas como a substancia.

Informagdes suplementares
ndo existem dados disponiveis.

SECCAO 14: Informagdes relativas ao transporte

Transporte por via terrestre (ADR/RID)

141
14.2
14.3

14.4
14.5
14.6

Numero UN:

Designagdo oficial para o transporte:
Classe(s):

Codigo de classificagdo:

Rétulo(s) de perigo:

Grupo de embalagem:

Perigos para o ambiente:

Precaug0es especiais para o utilizador:

Numero de identificagdo do perigo:
codigo de restriugdo de tuneis:

Transporte maritimo (IMDG)

14.1
14.2
143

Numero UN:

Designagdo oficial para o transporte:
Classe(s):

Cadigo de classificagdo:

1208

HEXANOS

3

F1

3

Il

Perigoso para o ambiente

33

D/E

(E proibida da passagem através de ttneis da categoria D quando a
carga for transportada em cisternas. E proibida a passagem através de
tuneis da categoria E.)

1208
HEXANES
3
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Rétulo(s) de perigo: 3

14.4  Grupo de embalagem: 1]
14.5 Perigos para o ambiente: Perigoso para o ambiente
POLUENTES MARITIMOS: Yes (P)
14.6  Precaugdes especiais para o utilizador:
Grupo de segregacao: -
Numero EmS F-ES-D
14.7 Transporte a granel em conformidade com o anexo Il da Convengdo Marpol 73/78 e o Cddigo IBC
insignificante

Transporte aéreo (ICAO-TI / IATA-DGR)

14.1 Ndmero UN: 1208
14.2 Designacdo oficial para o transporte: HEXANES
14.3 Classe(s): 3

Cadigo de classificagdo:

Rétulo(s) de perigo: 3

14.4  Grupo de embalagem: 1]
14.5 PrecaugOes especiais para o utilizador:

SECCAO 15: Informagao sobre regulamentagio

15.1 Regulamentacao/legislagao especifica para a substancia ou mistura em matéria de saude, seguranca e
ambiente

Directivas da UE

- Regulamento (CE) n. o 1907/2006 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 18 de Dezembro de 2006, relativo ao registo,
avaliagdo, autorizagdo e restricdo de substancias quimicas (REACH), que cria a Agéncia Europeia das Substancias Quimicas, que
altera a Directiva 1999/45/CE e revoga o Regulamento (CEE) n. o 793/93 do Conselho e o Regulamento (CE) n. o 1488/94 da
Comissdo, bem como a Directiva 76/769/CEE do Conselho e as Directivas 91/155/CEE, 93/67/CEE, 93/105/CE e 2000/21/CE da
Comissao

- Regulamento (UE) n. ° 453/2010 da Comissdo, de 20 de Maio de 2010, que altera o Regulamento (CE) n. ° 1907/2006 do
Parlamento Europeu e do Conselho relativo ao registo, avaliagdo, autorizagdo e restri¢do dos produtos quimicos (REACH)

- Regulamento (CE) n. 0 1272/2008 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de Dezembro de 2008, relativo a classificagdo,
rotulagem e embalagem de substéncias e misturas, que altera e revoga as Directivas 67/548/CEE e 1999/45/CE, e altera o
Regulamento (CE) n. 0 1907/2006

- REGULAMENTO (UE) 2015/830 DA COMISSAQ de 28 de maio de 2015 que altera o Regulamento (CE) n.o 1907/2006 do
Parlamento Europeu e do Conselho relativo ao registo, avaliagdo, autorizagdo e restri¢cdo dos produtos quimicos (REACH)

Regulamentos Nacionais

ndo existem dados disponiveis.

Classe de perigo para a dgua (WGK): Apresenta perigo para a agua (WGK 2)
15.2 Avaliagao da seguranga quimica

insignificante
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SECCAO 16: Outras informagdes

Abreviaturas e acronimos

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygiensts

ADR - European Agreement concerning the International Carriage of Dangerous Goods by Road

AGS - Committee on Hazardous Substances (Ausschuss fur Gefahrstoffe)

CLP - Regulation on Classification, Labelling and Packaging of Substances and Mixtures

DFG - German Research Foundation (Deutsche Forschungsgemeinschaft)

Gestis - Information system on hazardous substances of the German Social Accident Insurance (Gefahrstoffinformationssystem der

Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung)

IATA-DGR - International Air Transport Association-Dangerous Goods Regulations
ICAO-TI - International Civil Aviation Organization-Technical Instructions

IMDG - International Maritime Code for Dangerous Goods

LTV - Long Term Value

NIOSH - National Institute for Occupational Safety and Health

OSHA - Occupational Safety & Health Administration

PBT - Persistent, Bioaccumulative and Toxic

RID - Regulation concerning the International Carriage of Dangerous Goods by Rail
STV - Short Term Value

SVHC - Substances of Very High Concern

vPVB - very Persistent, very Bioaccumulative

Informagao adicional
IndicagOes de mudangas: atualizacdo geral

A informagdo contante desta ficha de seguranga baseia-se no conhecimento actual. As informagées devem ser
um ponto de referéncia para o manuseamento seguro do produto mencionado neste folheto informativo sobre
seguranga, relativamente ao seu armazenamento, processamento, transporte e eliminagdo. As indicagées néo
sdo aplicdveis a outros produtos. Em caso de o produto ser misturado ou preparado com outros materiais, as
indicagdes constantes neste folheto informativo sobre seguranga ndo sGo automaticamente transferiveis para

o0 novo material.
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