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RESUMO

As preocupagbes ambientais associadas a industria dos curtumes centram-se no
curtume com crémio, uma das etapas mais poluentes de todo o processo. Actualmente,
80 a 90% das peles, em todo o mundo, sdo curtidas com crémio (wet blue), é do
interesse de todos a busca por um processo isento de crémio, de forma a obter um

couro mais ecoldgico, o wet white.

A pele é formada por uma rede complexa de fibras de colagénio que sdo estabilizadas
através da formagédo de cross-links inter e intramoleculares, que l|he confere as
propriedades fisicas. Quando aquecidas em agua essas fibras encolhem, devido ao
processo de desnaturacdo, a temperatura a qual ocorre é designada por temperatura de
encolhimento (Ts). O curtume vai criar ligagbes que conferem maior estabilidade as
fibras elevando a sua Ts. Uma das vantagens do crémio como agente de curtume é a
elevada estabilidade hidrotérmica que confere ao couro, obtendo Ts superior a 100°C.

Foram desenvolvidos processos com diferentes agentes de curtume, de forma a
encontrar alternativas ao cromio. Efectuaram-se ensaios de curtume mineral, com
cromio, zircénio e silicatos; curtume vegetal, com extracto de mimosa, quebracho e
genipina; curtume sintético, com tanino sintético, resina acrilica e gluteraldeido; e

finalmente curtumes mistos, combinando processos dos curtumes anteriores.

Foi avaliada a estabilidade hidrotérmica das peles processadas pelos métodos
desenvolvidos pela determinagao das Ts (norma ISO 3380 e banho termostatizado).
Usou-se a calorimetria diferencial de varrimento (DSC), de forma a determinar a
variagao de entalpia associada a desnaturac¢ao do colagénio.

Para um estudo mais detalhado foi realizada a analise dos espectros FTIR-ATR
permitindo identificar alteragcdes na estrutura da pele, quer na sequéncia do processo de
curtume, quer apés o encolhimento da pele.

Os resultados obtidos que permitem propor processos alternativos ao crémio, com

elevadas Ts e menos poluentes, um dos quais ja com implementacao na industria.




ABSTRACT

The environmental concerns generated by the tanning industry focuses on chrome
tanning, one of the most polluting parts of the process. Currently, 80 to 90% of the hides
worldwide are tanned using chrome (wet-blue). The effort to produce chrome-free
leather, a wet white, in order to obtain a more ecological leather is increasing.

The fibrous structure of hide is formed by a complex matrix of collagen fibers that
stabilizes through inter- and intra-molecular cross-links, which gives them physical
properties. Shrinkage temperature (Ts), or denaturation, is one aspect of hydrothermal
stability that is the response of leather to heat in the presence of water. Tanning process
gives fiber higher stability which results on an increasing of the leather Ts. One of the
advantages of chrome tanned leather is the high shrinkage temperature, typically above
100°C.

Other tanning agents were used to develop new ways of finding alternative chromium-
free leather processes. Mineral tanning agents, as chromium, zirconium and silicates;
vegetal tanning agents, as genipin, mimosa and quebracho; syntans, acrylic resin,
gluteraldehyde and also different combinations of the previous agents were used.

The hydrothermal stability of the leather samples was evaluated by measuring the Ts
(through 1ISO 3380 and water bath) and by differential scanning calorimetric (DSC)
measurements, allowing the study of enthalpy changes, which are associated with the
denaturation of collagen.

For a more detailed study a FTIR-ATR spectra analysis were performed to verify
changes in the hide structure, resulting from tanning processes as well as of
denaturation process.

The results of this work showed that other tanning agents, with lower environmental
impact, can be effective at increasing the thermal stability of leather. One of the
developed processes is already being implemented in the industry.




INDICE

1. INTRODUCAO

1.1 OBJECTIVOS

1.2 O CouRO

1.1.1  Dados Historicos
1.1.2 A natureza e propriedades do Couro
1.1.3 A Industria do Couro
1.3 O CURTUME

1.2.1 O curtume mineral
1.3.1.1 O crémio

1.3.1.2 O zirconio

1.3.1.3 Os silicatos

1.3.2 O curtume vegetal

1.3.2.1 Extracto de mimosa e extracto de quebracho

1.3.2.2 Genipina

1.3.3 O curtume sintético

1.3.3.1 Tanino sintético

1.3.3.2 Giluteraldeido

1.4 ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

1.4.1 Métodos de avaliagao da estabilidade térmica da pele
1.4.2 Método de Andlise da pele ao nivel dos grupos funcionais

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REAGENTES

2.2. AMOSTRAS

2.3. EQUIPAMENTO

2.4. PROCEDIMENTO

2.4.1. Preparacao das Amostras
2.4.2. Ensaios de Curtume
2.4.2.1 Mineral

2.4.2.2 Vegetal

2.4.2.3 Sintético

© A DN =

22
22
23
25
27
28
29
31
33
34
35
37
38
41

47

47
48
48
49
49
50
52
55
59




2.4.2.4 Misto

2.4.3. Determinagéo da temperatura de encolhimento

2.4.3.1 Ensaios realizados de acordo com a ISO 3380

2.4.3.2 Ensaios realizados com Banho Termostatizado

2.4.4. Determinagéo da variacao de entalpia de desnaturagao

2.4.5. Determinagédo da Humidade da pele por Termogravimetria

2.4.6. Andlise das Alteragdes quimicas da pele ao nivel dos grupos funcionais por
Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ESTABILIDADE TERMICA

3.1.1 — Temperatura de Encolhimento

3.1.2 — Variagao da entalpia de desnaturacao

3.1.2.1 — Optimizagao das condigbes de analise entalpica

3.1.2.2 — Analise comparativa dos processos de curtume simples

3.1.2.3 — Analise comparativa dos processos de curtume Mistos

3.1.2.4 — Ensaios inter-laboratoriais

3.2. ANALISE COMPARATIVA DA PELE POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

4. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4.1. CONCLUSOES
4.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5. BIBLIOGRAFIA

60
62
62
63
63
64

65

67

67
67
74
74
78
80
81

82

91

91
92

93

Vi



iNDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Homem primitivo (extraido de [1]) .....eeeeeeiiiiiiieiieeee e 2
Figura 2 - Seccao transversal de uma pele (extraido de [6]) .......coecvvverereeeeriiiiiiiiieeeeenn. 5
Figura 3 — Estrutura fundamental de uma cadeia peptidica (extraido de [10]) ................ 6
Figura 4 — Tripla hélice do colagénio presente na estrutura fibrilar da pele.................... 8

Figura 5 — Elementos da estrutura fibrilar da pele, fotomicroscopia SEM mag x850

=2 A= UL [0 T o L= ) SRR 8
Figura 6 — Esquema do fluxo produtivo associado a industria do couro (adaptado de
L) TSP PPP PP 9
Figura 7 — Esquema do processo de curtume industrial..........ccccccooiiiiiiiiieieiiiinicieee, 10

Figura 8 — Fotografias de baterias de fuldes para o processamento das peles na fase de

Ribeira (extraidas de [12]) «.ocoooiiieiiiieiee e 12
Figura 9 — Processo de rebaixamento com pormenor da verificacdo da espessura
=iz Lo [o X e (=N i - ) PP PP 18

Figura 10 — Residuos sdélidos resultantes do rebaixamento da pele (extraido de [12]).. 18
Figura 11 — Maquina estiradora para secagem dos couros, abertura por estiramento e
secagem por pressao entre feltros (extraido de [14]). ....eeeeveriiiiiiiiiiii e 20
Figura 12 — Processo de secagem: a) por vacuo, b) secador aéreo (extraido de [14]).. 20
Figura 13 — Processo de amaciamento por ac¢ao mecanica (extraido de [14]) ............ 21
Figura 14 — a) pintura e brilho; b) prensa rotativa para estampagem e acetinamento; c)

(oY= o= TR (= d = UL (o TN L= I 7 ) SRR 21
Figura 15 - Ligagdo do complexo de cromio com as cadeias de colagénio (extraido de
) P PERPR 24
Figura 16 — Modelo dos tipos de ligagdo (cross-link) no colagénio curtido com créomio
=3 a = UL [0 T o L= )RR 24
Figura 17 — Estrutura tetramérica do complexo do zircénio (IV), a) a 3D (extraido de
[19]) e b) a 2D (extraido de [18])..cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
Figura 18 — Esquema geral de um anel flavondide ...........cccccooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 29
Figura 19 — Mondmeros de: a) mimosa (R = H ou R = OH), b) quebracho.................... 30
Figura 20 - Modelo de ligagao de hidrogénio entre polifendis vegetais e o colagénio ... 30
Figura 21 — Estrutura molecular da genipina; a) a 3D, b) a 2D [extraido de [28]] .......... 31
Figura 22 — Mecanismo de reacc¢ao de cross-link da genipina (extraido de [32]) .......... 32
Figura 23 — A sintese de “Nerodol” dos syntans (extraido de [18])........uuveeeeeeriiiiiiinnnen. 34
Figura 24 - A sintese de “Novolac” dos syntans (extraido de [18])......ccceeeeeeiiiiiiiiinnnen. 35
Figura 25 — As reaccdes de curtume com gluteraldeido (extraido de [18])...........vvvenees 36




Figura 26 — A reactividade do gluteraldeido (extraido de [18]) .....ccuuvveeeeeeiriiiiiiiiieeeeeenn. 36
Figura 27 — Processo de desnaturag¢édo do colagénio (extraido de [39])........cccvvveeeeennn. 37
Figura 28 — Curva genérica de DSC para um composto polimérico (extraido de [45]) ..40
Figura 29 — Representacao esquematica da seccao transversal de um equipamento de
DSC (eXraido de [45]) «.eeeeeeiiiiiiiie ettt 40
Figura 30 — Representacdo esquematica das vibragdes moleculares (extraido de [47])42
Figura 32 - Representagdo esquematica da propagagao da radiagcdo no ATR (extraido

Figura 32 — Imagem da amostra pressionada sobre o cristal do ATR ...........cccoviieeeenn. 43
Figura 33 — Estrutura de um aminoacido, a unidade basica da proteina (extraido de [48])

Figura 34 — Formacao de um dipeptideo pela unido de dois amino&cidos através de uma
ligacao amida (eXtraido A€ [48]) .....uuururireeeeeiiiiiiiiiee e et e e e 44
Figura 35 — Ligacdes de hidrogénio entre a amida € @ 4gua..........oocveeeeriiiieeeeiniiieeeenns 44
Figura 36 — Estrutura secundaria da proteina formada pelas ligagées de hidrogénio
ENEre 0S GrUPOS @M@, .iiieiiiiiiiee ettt e e e e et e e e e e e e b e e e e e e e e e e annb e e e eeeeeeeeannes 45
Figura 37 — Estruturas primdria, secundéria, terciaria e quaternaria das proteinas

(== Lo [o X o (= L ) PP 45
Figura 38 - VibracGes responsaveis pelas bandas da Amida | e Il no espectro FTI-ATR.
...................................................................................................................................... 46
Figura 39 — Espectro FTIR com pormenor das bandas referentes as Amidas | e Il de
uma proteina (extraido de [48]). . .coii i 46
Figura 40 — Pele de bovino: a) em tripa; b) piquelada ..., 48
Figura 41 — P4 de pele piquelada..........oooeeeiiiieiiiiee e 50
Figura 42 - Moinho de laminas para obtencéo de pd de pele .........occvevveiiiiieiiiiiieenenns 50

Figura 43 — Ensaios de curtume preliminares: a) banho termostatizado com agitacao, b)

MAtrazes dUrant 0 ENSAI0. .....ciee i e e e e 51
Figura 44 - Fuldes de DanCada............coouiiiiiiiiiiiii e 51
Figura 45 — Corte da pele piquelada. ...........cc.eeviiiiiiiiii e 52
Figura 46 — Banho termostatizado para determinacao da temperatura de encolhimento
...................................................................................................................................... 63
Figura 47 — Cadinhos de alumiNiO...........oiiiiiiiiie e 63

Figura 48 — Equipamento modular de DSC: a) monitor; b) prensa; c) processador; d)
forno e e) balanga analitiCa ...........coouiiiiiii 64
Figura 49 - Espectrofotdmetro de infravermelho com reflexao total atenuada (FTIR-
L I TSR 65

viii



Figura 50 — Amostras de pele usadas na determinacéo da temperatura de encolhimento:
a) pele piquelada antes de depois da Ts; b) pele curtida com crémio antes de depois da

I RS RRRRRRN 68
Figura 51 — Pele curtida com crémio, imagem do corte transversal da pele.................. 70
Figura 52 — Superficie “crespada” da pele curtida com silicatos 10% .......cccceevviiunennen. 71

Figura 53 - Pele curtida com genipina, a) pele piquelada (ensaio Genipina_01), b) pele
em tripa (ensaio GeNIPINA_06) ......cccoiiuiiiiiiiiiiie e 72
Figura 54 — Estudo comparativo da variagdo de entalpia usando amostras em pedagos
de pele e em p6 de pele, em meio humido e em meio seco, em amostras de cromio a
TSP PERPR 75
Figura 55 — Variagcao da percentagem de humidade da amostra de p6 de pele, cromio
7%, COM O TEMPO e 76
Figura 56 — Variagao da entalpia da amostra de p6 de pele, crémio 7%, com o tempo. 76
Figura 57 — Estudo da variacao da humidade em diferentes amostras com o tempo: a)
Amostras secas ao ar, b) amostras secas N0 eXSICAON ........ccceveeeriiuieiiiieeeeeeeiee e, 77
Figura 58 — Variacao da entalpia com o tempo em diferentes amostras de couro: a) seca
A0 ar, D) SECA NO EXSICAUON ......ueieieiiee e ettt e e e e e e e e e e e e e e as 78
Figura 59 — Pé de pele curtido com alguns agentes de curtume utilizados neste trabalho

Figura 60 — Variagdo da entalpia e desvios padrdo relativos obtidos para crémio,
zircénio, silicatos_05, mimosa, quebracho, genipina_01, gluteraldeido, resina acrilica e
tanino sintético, em p6 de pele, e genipina_06, em cortes de pele, paran = 3. ............ 79
Figura 61 — Variagdo da entalpia e desvios padrao relativos obtidos para os ensaios de

curtume mistos realizados, PAra N=2. ... 80
Figura 62 — Termograma da pele curtida com diferentes agentes de curtume.............. 81
Figura 63 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e wet blue (azul)........... 84

Figura 64 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e curtida com genipina

Figura 65 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e pele em tripa (azul).... 86
Figura 66 - Espectro FTIR-ATR da pele em tripa (vermelho) e pele em tripa curtida com
GENIPING (VEITR) ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s 87
Figura 67 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (azul) e pele piquelada apés Ts
(VEIMIEINO) e 88
Figura 68 - Espectro FTIR-ATR do wet blue (azul) e do wet blue apés Ts (vermelho) .. 88
Figura 69 - Espectro FTIR-ATR da pele curtida com genipina (vermelho) e da genipina
APOS TS (AZUI) ettt e e e e e e e e e e e e e e e e as 89




iNDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Composicao da pele de bovino (adaptado de J.P. Sharphouse [6])............... 6
Tabela 2 — Aminoé&cidos presentes na pele (extraido de [10]).....ccccvveeeeereeieiiiiiiiiiieeeeen, 7
Tabela 3 — Descrigdo esquematica do processo de curtume com crémio e zircénio
utilizando pele PIGUEIAAA. ........cooiiiiiie e 53
Tabela 4 — Descricdo esquematica dos ensaios preliminares com silicatos em pele
[0 T0 U= F= Lo = NPT PP PPPRPPP 54
Tabela 5 — Descricao esquematica do processo de curtume vegetal em pele piquelada

Tabela 6 - Descricdo esquematica do processo de curtume com genipina partindo da

[O1S] (S =T 0 (T (] o = PP U PP PPPRPPP 58
Tabela 7 - Descricao esquematica dos processos de curtume sintético...............uuuunee. 59
Tabela 8 - Descricao esquematica dos processos de curtumes mistoS.............evvvvvennes 61

Tabela 9- Resultados referentes a temperatura de encolhimento da pele determinada no
CTIC, pela norma ISO 3380 e no CIETI, usando o banho termostatizado..................... 69
Tabela 10 — Estudo comparativo da utilizacdo de pedacos de pele e p6 de pele na
determinacao da variacao entélpica em amostras de crémio @ 7% ......cccceeveeeeeeeeeennnnnn. 75
Tabela 11 — Valores de variagdo entalpica e temperaturas referentes aos picos dos
termogramas apreSENTAGOS ........ueiiiii it 82
Tabela 12 — Numeros de onda caracteristicos para os grupos funcionais em estudo [56]

Tabela 13 — Numeros de onda (cm™) referentes aos espectros das diferentes amostras
de Pele eSTUAAAAS.......coiiiiieieeeee e 85




ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

1.INTRODUCAO

1.1 OBJECTIVOS

Na ultima década tem sido prestada uma atengéo crescente as questdes de natureza
ambiental relacionadas com a actividade produtiva. A ecologia, a toxicologia e a
proteccdo da saude sdo temas cada vez mais presentes em todos os ramos de
actividade industrial, e o sector dos curtumes ndo é excepcao, tendo-se registado uma

evolucao visivel neste dominio.

Uma analise do processo produtivo dos couros permite concluir que é problematico ao
nivel das descargas para o ambiente, em particular no que diz respeito a efluentes
liquidos e residuos solidos. As elevadas quantidades de residuos geradas e a sua
composicao dificultam a sua eliminagao.

Da toxicidade do crémio resultam impactos negativos tanto numa perspectiva de saude
humana como numa perspectiva de risco ambiental. Apesar do uso de sais de cromio
(I) apresentar menos riscos que o cromio (VI), cuja carcinogenicidade esta provada,
existe o risco de oxidacao do crémio (Ill) a crémio (VI) no meio ambiente.

Actualmente cerca de 80-90% do couro produzido ao nivel mundial utiliza o crémio
como agente de curtume [3]. As razdes que justificam este facto sdo varias: a qualidade
do couro no que diz respeito a elevada estabilidade hidrotérmica (Ts> 100°C) [4]; o wet
blue permite a preparagdo de inumeros tipos de couro; o wet blue é facilmente
comercializado em todo o mundo; as tecnologias de produgdo existentes estao
projectadas para processar peles curtidas com crémio; os mercados de produtos
auxiliares estao vocacionados para este tipo de curtume.

No entanto da toxicidade do crémio resultam impactos negativos quer numa perspectiva
de saude humana (risco ambiental) quer dos ecossistemas (risco ecologico). Apesar do
uso de sais de cromio (lll) apresentar menos riscos que o cromio (VI), cuja
carcinogenicidade estd comprovada, o risco de oxidagao do crémio (lll) a (VI) existe.
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Com este trabalho pretende-se:

e Desenvolver alternativas ao processo de curtume com crémio;

e Avaliar a estabilidade térmica dos processos propostos;

e Correlacionar os processos de curtume propostos com as possiveis alteracoes
dos grupos funcionais da pele por espectroscopia FTIR-ATR.

1.2 O CouRro

1.1.1 DADOS HISTORICOS

A histéria da industria de curtumes, onde quer que esta se encontre localizada, esta e
estara sempre ligada a histéria da humanidade. Nao é possivel falarmos de peles sem
gue nos ocorra imediatamente a imagem do homem primitivo vestido com peles, que

utilizava para o seu agasalho.

Ha muitos milhares de anos o homem primitivo
comegou a produzir o couro. Foi uma das primeiras
industrias de manufacturacdo. O homem primitivo
cagava animais para se alimentar. Deles, removia as
suas peles e usava-as para construir abrigos, pegas
de vestuario ou calgado. Escavacdes em locais do

Periodo Paleolitico encontraram ferramentas feitas

de 0sso que serviriam para cortar peles assim como . o
Figura 1 - Homem primitivo

para removerem pélos do animal. (extraido de [1])

As peles eram escolhidas para roupa, em especial
quando se tratavam de animais de maior porte cujas peles eram maiores, mais fortes e

mais quentes [5].
No entanto, estas peles tinham trés grandes defeitos:

e Eram humidas;
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¢ Quando em ambientes humidos e, em especial, quentes comegavam a putrificar.
Para parar a putrefacgéo as peles eram minuciosamente secas. Peles secas ao

sol eram ainda usadas pelos homens primitivos para a cobertura de cabanas;

e Peles secas perdem a flexibilidade e suavidade, ficam duras e quebradicas,

tornam-se inadequadas para o uso em vestuario [6].

Contudo a rapida putrefaccao das peles tornava-as inutilizaveis, tornou-se necessario o
desenvolvimento de um método de preservacao eficaz. O primeiro método consistia em
esticar as peles no chao para que, & medida que fossem secando, pudessem ser
impregnadas com as gorduras dos préprios animais. No entanto este método era muito
limitado, quer na preservacao, quer na sua ac¢ao de suavizar e tornar mais maleavel a
propria pele. O homem primitivo descobriu também que o fumo das fogueiras que fazia
com madeira, conservava as peles assim como coloca-las numa solucdo de agua
contendo cascas, folhas e ramos de determinadas arvores. Parece provavel que o
homem tera aprendido a tratar as peles com folhas e vegetacdo ao reparar que, as
peles dos animais mortos na floresta humida que ficavam cobertos de folhas que caiam

das arvores permaneciam mais macias e mais duraveis.

Muito mais tarde foi descoberto 0 uso de terra contendo sais de alimen como agente de
curtume para a producao de couro macio. Os couros obtidos com alimen poderiam ser

tingidos com corantes que surgem naturalmente em vérias plantas [7].

Os primeiros couros foram obtidos pela imersdo dos mesmos numa solugdo de matéria
organica fermentada na qual se encontravam bactérias em crescimento que actuavam
nos couros causando a perda dos pélos ou las sem no entanto causar danos na pele.
Seguidamente o pélo que ainda restava, bem como restos de gordura ou carne eram
retirados utilizando-se para isso pedras arredondadas ou raspadores de madeira. O
curtume, a conversao de pele em couro, era feito através da raspagem da pele crua
com cascas de madeira e colocados em pogos ou cubas numa solugao de tanino. Mais
algumas adigbes de casca de madeira eram feitas de tempos a tempos até a solugao de
tanino penetrar totalmente na estrutura da pele, o que poderia levar cerca de dois anos
a acontecer, no caso de serem couros com uma grossura consideravel. O couro era
entdo pendurado, durante varios dias, em espagos abertos a secar. Numa fase de
acabamento o couro era entdo raspado até se encontrar com uma espessura regular,
tingido com a cor desejada, passava por um tratamento que incluia 6leos e lubrificantes,
secagem e o tratamento final da superficie do couro era feito com ceras e proteinas
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como sangue ou albumina presente na claro de ovo para resultar num tratamento

atractivo da superficie do couro.

Na Idade Média as peles eram usadas para todo o tipo de finalidades como: calgado,
roupas, sacos, caixas, garrafas, artigos de equitacdo (como selas), para forrar de
assentos de cadeiras e sofas, capas de livros e fins militares. Era também usado para
decorar assentos, carruagens e até mesmo paredes. Inimeros artigos em pele foram
recuperados do famoso navio, Mary Rose pertencente a familia Tudor, que afundou em
1545.

A maioria das peles era curtida com cascas de carvalho, no entanto para peles que se
pretendiam mais macias, uma vez que a sua finalidade era o vestuario ou calgado,
utilizava-se alumen, éleo ou uma combinagéo destes dois materiais. Com a descoberta
e introdugao de quimicos basicos como a cal e o acido sulfurico, os curtidores foram
gradualmente abandonando os métodos tradicionais e a producédo de pele, para além

de ser feita em série, passou a ser baseada em tratamentos quimicos.

Com o crescimento da industrializagdo nos séculos XVIII e XIX criou-se uma procura de
novos tipos de peles, como por exemplo, as correias de couro que faziam parte das
maquinas introduzidas na industria, especialmente nos teares da industria téxtil, para as

maquinas de lavar ou mesmo para revestimento e acabamentos em mobilias.

No final do século XIX, com a invencao do motor de combustao interna, a modernizacao
das vias de comunicagdo, novas aplicagcoes para os derivados do petréleo, a procura
por calcado mais leve e confortdvel com uma aparéncia moderna, e a subida
generalizada da qualidade de vida criou uma procura por uma pele mais leve, mais
macia e mais colorida. A tradicional pele curtida com madeiras era demasiado dura e
pouco maleavel para estes padrdes de procura. Entdo o uso de sais de crémio foi
adoptado e o curtume a base de cromio tornou-se a alternativa que se procurava para
satisfazer a procura desejada pela industria do calgcado e da moda. Este método permite
produzir uma pele mais leve, mais macia e mais colorida reflectindo assim um modo de
vida [7].

1.1.2 A NATUREZA E PROPRIEDADES DO COURO

O homem e os seus antepassados exploraram as propriedades Unicas da pele e do

couro durante milénios e quase todas as culturas desenvolveram técnicas especiais
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para utilizar este material, muito disponivel, nas mais variadas aplicacées. De facto,
curtir tem sido descrito como o primeiro trabalho de manufactura do homem. Mas quais

sao as caracteristicas que fazem os produtos derivados deste material tdo especiais?

Para comecar, a pele é um produto plano, com uma area por pega que pode variar entre
alguns centimetros a varios metros quadrados, dependendo claro, do animal
considerado. Até ao desenvolvimento da industria téxtil a pele era o Unico material
disponivel nestes tamanhos. Depois ha a complexa estrutura fisica da pele e dos
materiais que se fazem com a mesma. Outras estruturas estao também presentes como
cabelos, raizes dos cabelos, musculos, veias, e células gordas mas é a estrutura
entrelacada, a trés dimensdes, que predomina e da aos produtos derivados da pele as
suas qualidades fisicas unicas.

Estas propriedades incluem a flexibilidade, a sua resisténcia a torgoes, tensbes, em
particular a resisténcia a choques, a rasgoes, perfuracdes e a abrasdo, a maioria é de
baixa densidade, boa resisténcia ao calor e a transferéncia de vapor de agua. E também
um material moldavel, com resisténcia ao vento e a agua e que permite ser esticado ou

comprimido sem alterar o seu aspecto [8].

De toda a producdo mundial de couros, aproximadamente 99% procede de peles de
mamiferos. A pele exerce sempre as mesmas fungbes num animal vivo que sao:
proteger os tecidos internos, proteger o animal de agentes externos e regular a
temperatura corporal. Devido a isso, a estrutura histolégica apresentada é praticamente

a mesma na maioria dos casos.

Do ponto de vista de processamento para fins de obtengcédo de couro, distinguem-se as
camadas cutaneas apresentadas na Figura 2, na qual estdo representadas as trés
camadas formadoras da pele: epiderme, derme e hipoderme.

Epi i Hair Shaft Hair Roor

; JUNCTION OF
Vein GRAIN & CORIUM

CORIUM

Figura 2 - Seccao transversal de uma pele (extraido de [6])
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A camada denominada epiderme e o pélo séo eliminados no principio dos processos de
ribeira, por aplicacdo de produtos quimicos e de enzimas. Os tecidos subcutaneos sao
eliminados mecanicamente juntamente com os eventuais restos de carne e gordura. No
caso da producao do couro interessa somente a camada denominada derme. Na derme
podem-se distinguir duas camadas denominadas: papilar e reticular. A primeira
encontra-se mais préxima da epiderme, é constituida na parte superior por um conjunto
de fibras bastante fino e denso denominado “flor”. A camada reticular situa-se abaixo da
anterior e é composta por um conjunto de fibras mais espacadas e grossas nas quais o
colagénio é o maior constituinte [9].

Os principais componentes da pele sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao da pele de bovino (adaptado de J.P. Sharphouse [6])

Elastina 0,3%
Agua 64% — Proteinas estruturais Queratina 2%
Proteinas 33% — |
Gorduras 2% —» Colagénio 29%
Sais Minerais 0,5%
Outras substancias 0,5% ) " . Albumina, Globulina 1%

L__» Proteinas ndo-estruturais
Mucoides 0,7%

De entre as proteinas, a principal € o colagénio, cuja estrutura é composta por trés
cadeias polipeptidicas em forma helicoidal, que consistem de aminoacidos unidos em
espirais peptidicas (Figura 3). A hipoderme é constituida por tecido adiposo, conectivo,
vasos sanguineos nervos e musculos. Esta camada é eliminada no principio do
processamento, nas operagoes de pré-descarne e posterior descarne, antes da etapa

de curtume.
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Figura 3 — Estrutura fundamental de uma cadeia peptidica (extraido de [10])
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Os principais aminoacidos presentes na pele estdo apresentados na Tabela 2

Tabela 2 — Aminoacidos presentes na pele (extraido de [10])

I
Glicina H c 26,8
? \CH; oH
m\ NH—
. —NH—(CH2)3—CH
Arganina HoN / ﬁ_ 15,3
CHy—CH2
Prolina 5] |II—{."— 9,0
ey
|

—CHz
Hidroxiprolina }J—E— 8,0
N

Alanina xb? 8,0

Acido aspartico HOKWA\(’LOH 4,4
Acido glutamico HO)LA/LOH 7,2

Lisina h \/\/ﬁ)l\OH 2,8

O colagénio é caracterizado pelo seu teor elevado em: glicina (Gly), um residuo de
glicina em cada trés (-Gly-X-Y-); prolina (Pro) que surge frequentemente apés a glicina
(-Gly-Pro-Y-); e hidroxiprolina (Hypro), que aparece, normalmente, apds a prolina na
sequéncia (-Gly-Pro-Hypro-Gly-) [4].

A presenca da prolina na sequéncia causa a tor¢cao da cadeia, dando forma a hélice. A
presenca da glicina a cada trés residuos de aminoacidos possibilita a tor¢do conjunta de
trés o hélices, formando a tripla hélice do colagénio (Figura 4). A presenca da
hidroxiprolina fornece um forte poder de estabilizacdo através das ligacdes de
hidrogénio [4].
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Fisicamente, a pele consiste num entrelacado de fibras de colagénio, que se dividem
em pequenas fibrilas (Figura 4 e Figura 5). O curtume tem como objectivo separar estas

fibras, remover a matéria indesejavel da estrutura e estabilizar e preservar a mesma,

mantendo as suas propriedades mais uteis.

Figura 5 — Elementos da estrutura fibrilar da pele, fotomicroscopia SEM mag x850
(extraido de [4])
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1.1.3 A INDUSTRIA DO COURO

A industria do couro possui a peculiaridade de ter o seu desempenho intimamente
ligado ao desempenho de industrias situadas a montante (como a pecuaria) e a jusante
(industrias que utilizam o couro como matéria prima, por exemplo, a industria do
calgado) da cadeia produtiva. Deve destacar-se a importancia de outras industrias e
servigos que actuam marginalmente na cadeia produtiva do couro, como fabricantes de
maquinas e equipamentos, industrias quimicas que fabricam produtos utilizados no
processamento do couro [11].

Produtor
(Industria pecuaria)

v

Produgdo de pincéis e

vassouras (sobras de pele) l < Abate/ Frigorifico —»  Salgadeiras }—V Exportacdo
< |
l
. Curtume —
Exportagdo '<4— (wet blue) » Retalhos de couro cru (carnaz)
¢ > Gorduras
semiacabamenio g Retalhos da depilagdo (cabelos)
Exportagdo |<¢—] ¢
Acabamento
A\ 4
v v , ' '
Artefactos Vestuario Mobiliario Industria Calgados l
Automovel —
® Carteiras v
e Cintos
e Chapéus L L
L]
L]

Sacos -
Outros Mercado l Exportagdo
Interno
Figura 6 — Esquema do fluxo produtivo associado a industria do couro (adaptado de

[11])

Na configuragdo mais comum do fluxo produtivo, o couro salgado é fornecido pelos
frigorificos aos curtumes, que podem processa-lo total (couros acabados) ou
parcialmente (“wet blue” ou semi-acabados — “crust’). Os curtumes, por sua vez,
abastecem as empresas nacionais - tendo destaque a industria de artigos de couro e,
sobretudo, a de calgados — assim como o0 mercado externo.

A pele bovina necessita de uma série de cuidados no seu processamento dado que €
um produto perecivel devido a sua composigdo (agua, proteinas, gorduras, sais
minerais, entre outras substancias). Sao determinantes da qualidade do produto final do
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couro, as condi¢des de criagdo do animal abatido, por exemplo, o clima, a vegetacao, a
idade do animal, a condicdo de confinamento, entre outros factores que influenciam a
formacao e manutencao da pele do animal [11]. Na maioria dos casos, mais de 50% da
massa final consiste em proteina original da pele [9] .

Os processos de fabrico utilizados no sector de curtumes sédo constituidos por uma série
de operagcbes sequenciais que se colocam a montante e a jusante do curtume
propriamente dito, e que visam, respectivamente, preparar a pele para o curtume e
conferir-lhe as caracteristicas finais ap6s o mesmo. Embora haja variacbes na
sequéncia e no tipo de operagdes usadas consoante o produto pretendido, a “espinha
dorsal” dos processos nao difere muito da apresentada na Figura 7.

PROCESSOS QUIMICOS

Recepcao
(Pele salgada)
|
Molho
< 1
E Depilagédo e Caleiro Descarne
o0
-4 Divisdo
Desencalagem (Pele em Tripa —
1 parte flor)
Purga
1
Piquelagem
(Pele piauelada)
E Curtume
=) (Couro curtido ou - )
'E wet blue, se curtido BEEEI
8 com crémio)

Neutralizacdo
1

Recurtume

ACABAMENTO
MOLHADO

Tingimento
1
Engorduramento
Secagem (Crust)

o Amaciamento
-
o -
E < Aparacio
<Z
3 - Impregnacgao Lixagem
o
<

Cobertura Prensagem

Medicdo

Figura 7 — Esquema do processo de curtume industrial
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As peles frescas sdo habitualmente recebidas na forma salgada, que é o método mas
simples e barato de conservacao no periodo compreendido entre a sua obtencdo nos
matadouros e 0 seu processamento [3]. As peles salgadas apresentam boa resisténcia
aos microrganismos, mas o sal provoca a desidratagdo das peles, eliminando agua e
parte das proteinas soluveis [12]. Alguns fornecedores de peles usam também
insecticidas e/ou biocidas como auxiliares de conservagdo. Embora sendo menos
comum, as peles podem também ser recebidas frescas, secas ou entdo conservadas
pelo frio [3].

A transformacdo da pele em bruto até ao produto acabado, o “couro”, envolve um
conjunto de operagées manuais € mecanicas, e de processos quimicos e fisicos, que se
dividem em trés fases essenciais, podendo as empresas que operam no sector realiza-

las todas ou apenas actuar em algumas delas.

e Fase da Ribeira: Esta macro-etapa tem por finalidade a limpeza e a eliminagéao

de diferentes partes e substancias das peles interferentes, bem como preparar a
matriz de fibras de colagénio (estrutura proteica a ser mantida), para reagir
adequadamente com os produtos quimicos das etapas seguintes. Constituem
esta fase operacdes de natureza quimica (por via humida) e operagcbes de
natureza fisica. Destacam-se o molho, o caleiro e o descarne. Da-se finalmente
a preparagdo para o curtume por desencalagem, seguida da purga e
piquelagem. As operac¢des por via humida da fase da Ribeira processam-se
habitualmente em séries de tambores rotativos (os fuldes) (Figura 8), com
tempos de permanéncia elevados (por vezes muitas horas de operacao). E uma
fase muito consumidora de agua (tipicamente 18 a 35 m® por tonelada de pele
salgada)[9].

o Pré-molho: Nesta etapa as peles recebidas salgadas sdo colocadas no
interior de um fuldo apenas com agua, a fim de retirar parte das
sujidades, do sal e sofrer uma primeira re-hidratagéo. O pré-molho faz-se
sempre que se procede a uma pré-descarna. Nesta etapa do processo é
possivel notar que as caracteristicas da matéria-prima comegam a ser

alteradas. A hidratacdo progressiva é iniciada e a remogédo do sal é
bastante evidente.
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Figura 8 — Fotografias de baterias de fuldes para o processamento das peles na fase de
Ribeira (extraidas de [12])

O

Pré-descarne: A etapa de pré-descarne é realizada mecanicamente pelo
emprego de uma maquina de descarnar e tem por objectivo a eliminacao
dos materiais em excesso no carnaz', como tecido adiposo, e resto de
tecido muscular do animal. Algumas vantagens de realizar o pré-
descarne estdo associadas a padronizagdo dos processos de ribeira,
melhoria na penetracdo de produtos quimicos e a valorizacdo dos
subprodutos, sebo e proteina, da hipoderme que podem ser usados na
obtencao de 6leos de engorduramento ou em ragao animal.

As vantagens da realizagdo de um pré-descarne sao tantas que existe a
discussao sobre a real necessidade da realizagdo de um descarne apés
os procedimentos de depilagdo e caleiro. Na realidade, uma limpeza mais
efectiva, com a remogéo completa da hipoderme, é facilitada quando as
peles se encontram inchadas pela acgao dos alcalis do caleiro. Portanto,
no caso da necessidade de um carnaz totalmente limpo deve optar-se
por esse segundo procedimento [9] .

Molho: O molho ou reverdecimento tem por objectivo o restabelecimento
da humidade existente na pele na vida do animal. Ao mesmo tempo, esta
etapa elimina o sangue, as sujidades, fezes, o sal de conservacao e a
albumina soluvel. O processo é realizado em fuldes ou tanques de molho
e deve ser escolhido de acordo com as caracteristicas das peles ou
conforme o tipo de conservagdo. Os produtos quimicos usados nesta

fase sao: bactericidas, enzimas e tensioactivos.

1 .
Carnaz é a face da pele do lado da carne.
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A importancia do molho para o processo reside, de forma geral, no facto
da agua funcionar como veiculo na maioria das operacdes posteriores,
conduzindo os diferentes produtos quimicos em solugéo ao contacto com
as fibras de colagénio permitindo que as reacc¢des quimicas ocorram.
Caso a operacao seja mal efectuada, a pele, na sua totalidade ou em
determinadas zonas, ndo estara em condigdes de reagir adequadamente,
0 que pode acarretar problemas do tipo: flor quebradiga, zonas rigidas e
couro algo duro.

Depilacao e caleiro: destinam-se a destruicdo, através do emprego de
produtos quimicos, do pélo e da epiderme da pele e ao inchamento da
estrutura fibrilar. Simultaneamente ocorre um afrouxamento da trama de
fibras de colagénio e a saponificagdo parcial das gorduras naturais. A
intensidade e a extensdo das reacgdes dependem do tipo de couro e do
processo de calagem, de forma que o mesmo deve ser ajustado de
maneira a permitir a realizacdo de todas as reacg¢des de interesse na
intensidade adequada. A espessura da pele caleirada possui
praticamente o dobro da espessura da pele no estado salgado.

O método mais difundido para a realizagdo destes processos é
conhecido como sistema cal-sulfureto no qual é empregado sulfureto de
sédio para destruir os pélos e a epiderme. Para que haja um inchamento,
intumescimento da pele e desdobramento das fibras é empregado o
oxido de caélcio (Cal) que em agua é convertido em hidréxido como fonte
de élcali, elevando o pH do meio. A indicagdo deste agente de caleiro
baseia-se na baixa solubilidade do mesmo evitando-se concentracdes
muito elevadas de hidroxilos no meio de reacgéao.

Apesar da toxicidade do sulfureto, € o principal agente de depilagao
usado. A utilizagcao de determinadas aminas como agentes auxiliares, em
substituicdo parcial do sulfureto ou como tamponantes do sistema,
reduzindo o efeito de inchamento, traz como beneficios imediatos a
reducdo do conteldo de sulfuretos nos banhos residuais com uma
consequente diminuicdo na carga poluente do caleiro, além de conferir
melhor abertura as fibras.

E possivel a diminuicdo dos sulfuretos pelo uso de processos
enzimaticos. A depilacdo enzimdtica usa enzimas que sdo, geralmente,

proteoliticas e catalisam a quebra das cadeias proteicas, juntamente com
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pequenas quantidades de sulfureto e cal. A mistura é colocada do lado
do carnaz, conduzindo a queda do pélo por quebras selectivas das
substancias presentes no foliculo piloso, mantendo, assim, os pélos

intactos [13].

Descarne e divisao: o descarne é a operacao mecéanica que retira da
pele do animal o tecido subcutdaneo remanescente da etapa prévia de
pré-descarne. Os componentes do tecido subcuténeo, ou hipoderme, que
sao tecidos muscular e adiposo, nervos e vasos sanguineos, constituem
uma verdadeira barreira a penetracdo dos produtos quimicos usados nas
etapas seguintes retardando os processos de curtimento quando nao
removidos correctamente.

A operagao de descarne, quando realizada apds a etapa de caleiro,
conta com uma série de vantagens. Tais vantagens estdo, na maioria,
associadas a condicdo de inchamento em que as peles se encontram,
permitindo um melhor controlo do processo em fungcao da maquinaria
usada. Porém, existem algumas desvantagens tais como a condicao de
superficie escorregadia, grande aumento de peso, maior risco de danos a
flor e risco de ocorréncia de flancos vazios devido a sobrecarga da flor
por produtos resultantes da depilacéo.

A divisdo tem por finalidade o corte das peles ou couros em duas
camadas paralelas a superficie externa de maneira a racionalizar a
utilizacao desta matéria-prima tao valiosa. A camada externa ou superior,
que continha os pélos do animal, € denominada flor, enquanto a camada
inferior € conhecida como raspa. Esta operagéo constitui-se numa das
mais importantes etapas dos procedimentos de ribeira, uma vez que,
apresenta uma série de vantagens ao processamento futuro das peles.
Entre as principais vantagens da divisdo apds o caleiro estdo, a maior
rapidez no curtimento em funcdo da melhor penetragédo dos reagentes,
melhor rendimento em area (melhor abertura da estrutura), versatilidade
quando ao uso da flor e da raspa que podem ser processadas
independentemente, menor incidéncia de rugas, maior suavidade da flor

e tingimento mais homogéneo

Desencalagem: tem por finalidade a remocédo de substéncias alcalinas,
tanto as depositadas como as quimicamente combinadas, nas peles
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submetidas aos processos de depilagéo e caleiro. Na pele em tripa a cal
encontra-se em diversas formas: combinada por ligacdo ibnica com 0s
grupos carboxilicos do colagénio, em solu¢do ou suspensao nos liquidos
presentes nos espagos interfibrilares, depositada sobre as fibras e em
forma de sabdes de célcio formados pela saponificacdo das gorduras no
processo de depilacao [9].

O processo de desencalagem ¢€ iniciado com uma lavagem, na qual €
eliminada parte da cal ndo combinada e as impurezas resultantes da
degradagéao do sistema epidérmico nas etapas anteriores.

De seguida é realizada a desencalagem propriamente dita, na qual sao
aplicados produtos quimicos que reagem com a cal, originando produtos
de alta solubilidade, que sao facilmente removidos por lavagem. Dessa
forma, o inchamento decorrente das etapas anteriores é revertido. Outra
finalidade desta etapa € ajustar o pH do meio em valores mais baixos do
que os empregados na etapa de caleiro (pH 12 — 12,5), de maneira a
criar condicbes favoraveis para a actuacdo das enzimas na purga,
préxima etapa do processo.

Neste processo sao utilizados, normalmente, ésteres ou &cidos organicos
ou inorgéanicos fracos em combinacdo com sais de amonio. Outros
métodos fazem uso de di6xido de carbono, cuja vantagem reside na
diminuicdo da quantidade de produtos amoniacais.

Purga: tem como principal objectivo a eliminagcdo das proteinas
presentes na pele que nédo tém fungdo estrutural, bem como raizes de
pélo remanescentes, materiais queratinosos degradados e submeter os
materiais a uma digestao a fim de limpar a estrutura fibrosa e melhorar a
textura do couro.

O processo € realizado com enzimas pancreaticas e bacterianas para
garantir que as peles estejam idealmente constituidas apenas por
proteina de colagénio. Para assegurar que as enzimas tenham maxima
actividade, o pH deve estar compreendido entre 8 e 8,5. Outros factores
que podem ter influéncia sobre esta etapa sdo: concentragdo das
enzimas, temperatura, trabalho mecénico e tempo de processo.

Enzimas sao catalisadores de natureza bioldégica que possuem a
caracteristica de acelerar reaccbes especificas sobre determinado
substrato. As proteases ou enzimas proteoliticas sao as mais importantes
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para 0 processo de purga, uma vez que as mesmas apresentam a
caracteristica de hidrolisar ligaces peptidicas. Estas enzimas podem ser
de origem animal (por exemplo, do pancreas bovino), bacteriana ou
fungicas [13] . Enzimas capazes de degradar gorduras naturais,
geralmente presentes nos processos tradicionais de purga, sao
denominadas lipases.

Piquelagem: consiste na preparagao das fibras de colagénio para uma
facil penetragdo dos agentes de curtume. Outros efeitos podem ser
observados no decorrer desta etapa, tais como: finalizacdo da
desencalagem, desidratacdo das peles e interrupcdo da actividade
enzimatica da purga.

Esta etapa tem como principal objectivo reduzir o pH a valores de 2,8 a
3,5 e, a0 mesmo tempo, evitar a tendéncia ao inchamento acido. Para tal,
sao usadas solugdes de cloreto de sédio e acido sulfarico. Além desses
agentes, é possivel a utilizacdo de acido cloridrico, acido bérico, acido
féormico e outros acidos fracos como acido acético ou lactico.

A acidificacdo da pele neste ponto € importante para evitar que a
proteina retire da propria solugdo de crémio os acidos necessarios para
realizar o curtume. No caso em que os sais de cromio tém basicidade
muito elevada, a sua adstringéncia é alta, o que conduziria a um curtume
superficial e a consequente dificuldade na difusdo do agente de curtume
até as camadas mais internas da pele.

A acidificacao da pele pode originar um inchamento do colagénio, através
da assimilacdo de agua, e consequente intumescimento. A inibicao do
inchamento &cido é conseguida pelo uso de uma solugao de cloreto de
sodio (denominada salmoura) de concentracdo proxima de 6%. As
alternativas mais indicadas para a sua substituicdo sdo o cloreto de
potassio e o sulfato de sodio [9].

Fase do curtume: esta fase consiste na transformacao das peles, pré-tratadas

na ribeira, em materiais estaveis e imputresciveis, ou seja, a transformacéo das
peles em couros, conferindo a pele estabilidade térmica, resisténcia e outras
propriedades especificas de cada caso. Pode ser classificado em trés tipos
principais: mineral, vegetal e sintético. Normalmente, é realizado em fulées e no

mesmo banho da piquelagem. A operacdo de piquelagem, anteriormente
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referida e que precede o curtume, é por vezes classificada nesta fase, dada a
sua estreita ligacao.

Esta etapa processual é apresentada no capitulo seguinte de forma mais
pormenorizada, bem como a descricdo de cada agente de curtume estudado
neste trabalho.

Fase de Acabamento: o acabamento pode ser subdividido em acabamento

molhado e acabamento final. O acabamento molhado visa complementar o
curtume principal da etapa anterior, conferindo a base de algumas propriedades
fisicas e mecénicas desejaveis aos couros, como cor bdsica, resisténcia a
tracgcéo, impermeabilidade, maciez, flexibilidade, toque e elasticidade. As etapas
que compreendem o acabamento molhado sao: neutralizagdo, recurtume,
tingimento e engorduramento. O acabamento final € um conjunto de etapas que
confere ao couro o aspecto definitivo, e compreende trés operagdes principais:
acabamento, prensagem e medicao.

o Rebaixamento: visa dar ao couro a espessura adequada e uniformidade

em toda a sua extensdo. Esta etapa € realizada num equipamento
especial, onde um cilindro de navalhas dispostas de forma helicoidal é
posto em contacto com o couro pelo lado do carnaz e ajusta a espessura
de acordo com as exigéncias de cada artigo a ser produzido (Figura 9).
Para que este processo decorra sem problemas é necessario que a pele
possua uma elevada estabilidade térmica, que lhe permita resistir a
subida de temperatura que advém da friccdo das navalhas na pele. Caso
contrario, ocorre a desnaturagao da pele.
Devido a diferengas estruturais na pele, para que seja obtida uma
espessura final homogénea os flancos devem ser rebaixados com maior
espessura que o crupon, também chamado lombo ou dorso, é a parte
mais nobre, onde existe a melhor textura das fibras. O rebaixamento é
caracterizado pela produgdo de grande quantidade de residuos solidos
que, no caso do wet blue, contém grande teor de crémio e humidade
(Figura 10).
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Figura 9 — Processo de rebaixamento com pormenor da verificagdo da espessura
(extraido de [14])

Figura 10 — Residuos sélidos resultantes do rebaixamento da pele (extraido de [12])

@)

Neutralizacao: tem por objectivo a remocgao dos acidos livres presentes
nos couros de curtume mineral, ou formados durante o seu
armazenamento. Para tanto sdo empregues auxiliares suaves, de forma
a nao haver danos a fibra do couro. Em geral, o valor do pH apés a
neutralizagdo situa-se entre 4,6 e 52. A escolha dos agentes de
neutralizagdo, bem como o pH final € realizado em fung¢do do tipo de
couro a ser produzido. Neutralizagdes intensas sdo necessérias para a
produgcdo de couros macios, enquanto para couros mais firmes, a

neutralizacdo é efectuada apenas até uma certa profundidade [9].

Recurtume: tem como finalidade a definicdo de algumas das
caracteristicas fisico-mecanicas dos couros, tais como maciez,
enchimento e certas caracteristicas da flor como toque, tamanho de poro
e lixabilidade.

Uma das formas de eliminar certos defeitos da flor € o lixamento, porém,
para que este procedimento seja adoptado, o couro deve ter estabilidade
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térmica, de forma a ndo ocorrer encolhimento das fibras pelo
aquecimento por friccdo das mesmas. Pela acg¢do de agentes de
recurme, é possivel que a elasticidade da camada flor seja diminuida
permitindo que a mesma possa ser lixada.

Neste processo aplicam-se agentes de recurtume organicos: resinas
acrilicas, resinas de estireno, resinas vinilicas. Junto com os anteriores
também sdo aplicados taninos vegetais, sais de zirconio e aluminio,
assim como extractos vegetais em combinagdo com agentes de curtume

organico-sintéticos [9].

Tingimento: o tingimento dos couros compreende um conjunto de
operacdes cujo objectivo é conferir uma determinada coloragéo a pele
curtida, tanto seja exclusivamente na superficie, como em toda a sua
espessura. Este processo pode ser realizado de diversas formas, sendo
a mais comum a aplicacdo de corantes sintéticos de caracter i6nico, no
entanto, a afinidade dos mesmos com o couro dependera, em grande
parte, do tipo de curtimento e dos eventuais tratamentos a que o couro foi
submetido apés o curtimento e antes do tingimento [9].

Engorduramento - constitui uma das etapas mais importantes e criticas
de todo o processo de producao de couros. Com a finalidade de conferir
maciez e flexibilidade ao couro, realiza-se a operacdao de
engorduramento, incorporando produtos lubrificantes durante o processo
de acabamento molhado. Neste processo sao utilizadas gorduras e
resina acrilica modificada, com a funcao de lubrificagdo, permitindo que
as fibras mineralizadas deslizem entre si, conferindo-lhes 0 aumento das
resisténcias ao rasgamento e elasticidade. Além disso, evita que as fibras
se aglomerem durante os processos de secagem, O que levaria a
producao de couros duros e ao dobra-los levariam a ruptura da flor.

Escorrimento e Alisamento - As peles sdao espremidas e,
simultaneamente, alisadas (estiradas) numa maquina apropriada
reduzindo-se assim a sua humidade e atenuando-se as rugas e outras
irregularidades (Figura 11).

19



ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

Figura 11 — Maquina estiradora para secagem dos couros, abertura por estiramento e

secagem por pressao entre feltros (extraido de [14]).

o Secagem - Redugdo da humidade da pele através da secagem por
vazio, a0 ambiente, em estufa, etc. Esta operagcdo € extremamente
importante e varia muito com o tipo de curtume.

No caso de couro para calgado, curtido com crémio, a secagem ¢ feita
em duas fases: primeiramente, no secador por vacuo a 70°C, durante 2 a
5 minutos, e entdo em secador aéreo, onde a secagem € realizada a
temperatura ambiente, garantido um melhor toque a pele (Figura 12).

Nesta fase a pele é normalmente designada por pele no estado “crust’.

Figura 12 — Processo de secagem: a) por vacuo, b) secador aéreo (extraido de [14])

o Amaciamento — Consiste num batimento mecanico da pele para a tornar

macia (Figura 13).
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Figura 13 — Processo de amaciamento por accao mecanica (extraido de [14])

@)

Lixagem - Accdo mecanica de uma lixa apropriada, aplicada sobre o
carnaz ou sobre a flor, para conferir um aspecto caracteristico do artigo
em causa ou preparar a pele para aplicagbes de acabamento posteriores.

Prensagem - Aplicacdo de pressdao em prensa aquecida, de pratos ou
continua, para conseguir certos efeitos superficiais do couro como brilho,
tacto, gravacao. A aplicagdo das composi¢coes de acabamento pode ser
efectuada de vérias formas conforme o artigo em causa e o objectivo
pretendido: pulverizagédo a pistola, cortina, através de rolos. Na Figura 14
apresentam-se algumas prensas para acabamento do couro.

4

Figura 14 — a) pintura e brilho; b) prensa rotativa para estampagem e acetinamento; c)

gravagao (extraido de [14])

@)

Medicao: por fim, a pele € classificada de acordo com o tipo de defeitos
e entdo medida ou pesada (caso da sola); por vezes, para melhorar a
seleccao e o aspecto do couro acabado, faz-se uma aparagéo pontual da
qual resultam aparas acabadas.
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1.3 O CURTUME

Na industria de curtumes produz-se couro (pele curtida e acabada) a partir de peles de
animais, que sao uma matéria-prima natural e renovavel, essencialmente gerada como
um subproduto da industria da carne. Pode-se afirmar, em aproximagdo, que
virtualmente todas as peles de animais produzidas nos matadouros sdo convertidas em
couro. Assim e nesta perspectiva, a industria de curtumes presta a sociedade o servico
importante de dar destino a um produto que de outra forma constituiria um residuo. Por
outro lado, é também sabido que esta actividade industrial gera potencialmente
emissOes para o ambiente extremamente variadas e particularmente incomodas ou
mesmo perigosas. Assim, as empresas do sector viram-se forcadas a investir em
sistemas de tratamento e gestdo das suas emissdes, o que lhes originou aumentos
substanciais nos custos de produgao, que se reflectem no pregco do produto final e
consequentemente na diminuigdo da sua competitividade [3].

O processo de curtume pode ser classificado em trés tipos principais: mineral, vegetal e
sintético. Entre os diferentes agentes de curtume existentes, os sais de crémio sdo de
muita importancia devido a estabilidade conferida e as caracteristicas de qualidade
muito adequadas as necessidades actuais. Em contrapartida, geram efluentes
agressivos ao meio ambiente e por isso € necessario que se faga um rigoroso e
continuo acompanhamento do processo, bem como estudos de optimizagéao,
inclusivamente a substituicdo por um agente de curtume, a fim de garantir suas

vantagens e minimizar os possiveis impactos ambientais [9].

1.2.1 O CURTUME MINERAL
Através de uma revisdo da Tabela Periddica surgem muitos elementos a partida,
passiveis de serem utilizados na produgcdo de couro. Mas, se os critérios praticos de
eficacia, disponibilidade, toxicidade e custo forem aplicados, a referéncia para qualquer
comparacgao é o cromio (lll), que atinge facilmente uma temperatura de encolhimento
(Ts) superior aos 100°C, apresenta disponibilidade, resultante das grandes reservas
existentes na Africa do Sul, é relativamente barato mas os efeitos relativos ao impacte
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ambiental e riscos para a saude apresentam-se como aspectos negativos na utilizagao

deste mineral.

No terceiro periodo da Tabela Periddica surgem elementos de elevado interesse pratico,
entre os quais o aluminio (lll), ja testado com resultados satisfatérios, os silicatos e os
polifosfatos, que possuem fungdes auxiliares no curtume. Nos elementos de transicao

surgem o titanio, o zircénio, o cromio e o ferro, todos com aplicabilidade no processo.

Os agentes de curtume mineral actuam de forma diferente dos taninos vegetais e
sintéticos. Nos curtumes minerais, o tamanho molecular dos agentes €, inicialmente,
muito menor causando um enchimento do couro significativamente inferior, isto é,
possuem uma maior capacidade de penetracdo nas fibras. A principal caracteristica dos
agentes de curtume é a sua capacidade de se ligar de modo a formar complexos que
crescem o suficiente para construir pontes entre as moléculas da proteina adjacentes,
conferindo a estrutura um maior grau de estabilidade. A importancia e predominancia do

crémio decorrem da sua capacidade para formar estes grandes complexos [15].

1.3.1.10 cROMIO

O crémio é conhecido como sendo o melhor estabilizador do colagénio, através das
caracteristicas Unicas do seu iao metalico. Muitos oligdmeros hidroliticos do crémio (l11)
estao envolvidos no processo de estabilizagao do colagénio da pele de forma a evitar a
degradagdo por acgdo de microorganismos ou por acgado termo-mecénica. A
estabilizacdo da pele pelo cromio (lll) é conseguida pela formacao de ligacoes
transversais coordenadas do ido metalico com a proteina, formando complexos com os

grupos carboxilicos, como acidos aspartico e glutamico, presentes no colagénio [16].

O processo de curtimento, apés a piquelagem, pode ser dividido em duas etapas: a
difusé@o e a fixagao do agente de curtume. Ambas as etapas estdo intimamente ligadas
a basicidade do sal de cromio utilizado. A basicidade dos compostos que contém
cromio, destinados ao curtimento de peles, esta relacionada com o nimero de hidroxilos

ligados/coordenados com o atomo de cromio e, portanto, com a sua reactividade.

De maneira geral, pode-se dizer que o aumento da basicidade do sal diminui a difusao
do mesmo, porém, aumenta a fixagcao a proteina. Este efeito € produzido em fungéo da
alta reactividade do agente de curtume frente as fibras, quando o sal é de alta
basicidade o mesmo tende a fixar-se as fibras de camadas externas da pele formando
uma espécie de barreira que dificulta a difusdo para as camadas mais internas. Na
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Figura 15 é apresentada a interaccdo entre o agente de curtume sulfato basico de

crémio com as fibras de colagénio.

Cadeias de colagenio

7 "

OH  OH

COOR-CF 0T 0r00C
HO' oM

Figura 15 - Ligacdo do complexo de cromio com as cadeias de colagénio (extraido de

[9])

As ligagbes que podem ocorrer com a cadeia de colagénio sédo trés, como ilustra a
Figura 16, a “intra single helix”, a “intra triple helix” e a “inter triple helix. Designando-se

0 seu conjunto por “cross-link”.

Intra-{single)
helix cross-link
intra-(triple)
helix cross-link

Inter-(triple)
helix cross-link

Figura 16 — Modelo dos tipos de ligacado (cross-link) no colagénio curtido com crémio
(extraido de [4])

Os sais de cromio geralmente usados no curtimento, quando em solugdo aquosa,
apresentam pH entre 2,5 e 3,5. As peles piqueladas ao entrarem no banho de curtume
apresentam pH entre 2 e 3, de tal forma a reac¢do entre a proteina e o crémio é
atenuada. Esta condi¢cdo permite que os complexos de cromio possam penetrar na
matriz do colagénio sem que haja deposicao sobre a superficie.

A difusdo do agente de curtume depende, em parte, do estado de intumescimento das
fibras. Neste ponto é importante citar que a limpeza do material a ser curtido é
imprescindivel, confirmando a necessidade da descarna apds a etapa de caleiro e da
purga proteolitica.
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ApGs a penetragdo completa, ou atravessamento, o pH é gradualmente elevado pela
adicao de produtos alcalinos, como por exemplo, o bicarbonato de sédio. Com a
basificacdo do composto durante o curtimento, tem-se a reaccao do complexo de
cromio com proteina, na qual o crémio se liga directamente ao grupo carboxilico do

colagénio [9], como referido anteriormente.

Covington et al [17] estudou a reaccdo com uma gama alargada de sais de crémio (lll)
com diferentes basicidades, verificando que a coordenacao estérica média dos sais de
cromio ligados ao colagénio depende do valor final de pH, mais do que da basicidade do

composto inicial.

A temperatura de trabalho nesta etapa deve situar-se entre 35 a 40° C a fim de melhorar
a absorcao dos sais de crémio. Convém salientar também que este parametro influencia
directamente o esgotamento do banho, e por consequéncia o aproveitamento do agente
de curtume [9].

A eficacia na fixagao do crémio aumenta com a subida da temperatura e do pH; quanto
maior o teor de crémio no couro, mais elevada sera a sua temperatura de encolhimento.
Mas a imposi¢do industrial requer a maior Ts para a minima quantidade de cromio a

usar, e o couro curtido a cromio é muito aplicado, em parte, devido a reduzida

quantidade de crémio necesséria para atingir a estabilidade pretendida [18].

A pele curtida com cromio é chamada de wet blue nesta etapa do processo pelo
aspecto fisico da mesma, humido e azul. A coloragdo azul resulta dos complexos de
cromio (Ill) formados na reacgao com a proteina da pele [18].

1.3.1.2 O ZIRCONIO

Segundo Covington [18] os efeitos do curtume com zircdnio no que diz respeito a
temperatura de encolhimento ultrapassam os obtidos com o aluminio, 97 e 90°C,
respectivamente, mas ndo chegam aos valores obtidos com o crémio. Os sais de
zirconio (V) sédo caracterizados pela grande afinidade com o oxigénio, da qual resulta
uma estrutura tetramérica, Figura 17. A unidade basica da estrutura sdo quatro ides de
zirconio distribuidos nos quatro vértices de um quadrado, ligados por pontes diol, acima
e abaixo do plano do quadrado.
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Figura 17 — Estrutura tetramérica do complexo do zircénio (IV), a) a 3D (extraido de
[19]) e b) a 2D (extraido de [18])

Por hidrélise ou basificacdo, as unidades tetraméricas podem polimerizar, formando
mais pontes diol ou sulfato. Desta forma, o zircdnio pode ser catidnico, neutro ou
anionico. Assim, o curtume pode envolver todas as cadeias laterais polares do
colagénio, sejam grupos carboxilos, amina ou hidroxilos. As ligagbes com o hidrogénio
via grupos hidroxi no zircénio (IV) sao uma caracteristica importante na reaccao de
curtume; conjuntamente com o efeito de preenchimento pelas moléculas de grandes
dimensdes, o efeito global é de alguma forma similar ao efeito do curtume com
polifendis vegetais, por isso o curtume com zirconio tem vindo a ser referido como o

equivalente inorganico ao curtume vegetal [18].

O zircénio ndo é usado, frequentemente, como agente de curtume isolado, em parte,
devido a diferenca na eficacia no que diz respeito a Ts, a acidez dos seus sais e
vulnerabilidade a hidrélise, obrigam a um uso de concentragdes altas e a um pH inferior
a 1. Portanto, corre-se o risco de um inchamento osmético da pele. A sua principal
aplicagcédo encontra-se no recurtume, para preencher e reafirmar o gréo ou para produzir

camurga [18].

No sentido de melhorar o desempenho do curtume com zirconio, foram realizados
estudos da aplicagdo de quelatos reactivos. Os reagentes organicos podem criar
ligacdes covalentes com o colagénio sob ligeiras condi¢des, fornecendo posteriormente
pontos de ligagdo com os agentes metalicos, como o sulfato de zirconio, para o qual se
obtiveram valores de Ts de 93 e 100°C, sem e com o quelato reactivo, respectivamente
[20].
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As limitagbes apresentadas séo referentes ao uso de sais de zircdnio, mas outros sais
foram estudados. Fathima et al. [19] os efeitos das complexos formados com oxalato de
zircénio e oxicloreto de zirconio, obtendo para o segundo uma estabilizacdo do
colagénio. O oxicloreto de zircdnio permite uma temperatura de encolhimento de 95°C,
usando acido citrico como ligante, com aumento da estabilidade hidrotérmica do couro
[21].

1.3.1.3 OS SILICATOS

Segundo Covington [18] os silicatos podem ser utilizados como auxiliares no processo

de curtume.

Dentro do sector dos curtumes, grande parte dos problemas ambientais relativos aos
efluentes podem ser contornados com as técnicas disponiveis actualmente. No entanto,
no que diz respeito aos residuos sélidos, este problema torna-se mais complicado.
Entre estes solidos encontram-se os resultantes da depilagdo, que sendo ricos em
proteinas, estdo muitas vezes contaminados com outros componentes usados no
processo. De forma a contornar este problema, foi desenvolvido um processo onde as
peles desencaladas séo tratadas com uma solugdo contendo silicatos, designada por
wasserglass’, e isso possibilita 0 corte dos pélos. Os pélos obtidos contém apenas
baixos niveis de silicatos que, ndo apresentando toxicidade, permitem as mais variadas

aplicages [22].

Os silicatos neutralizados podem ser também usados na cura das peles para
preservagao em substituicdo do sal, sendo inferior a quantidade necessaria de silicatos
para 0 mesmo efeito obtido com o sal. A desidratacao das peles é maior do que com o
sal. A re-hidratacéo das peles pode ser realizada sem quaisquer problemas adicionais.
A qualidade do couro ndo é afectada pelo tipo de agente usado na cura das peles. Os
efluentes resultantes do molho das peles curadas com sillicatos, ndo s6 nao apresentam
impacto ambiental como também quando usados na rega de plantas conduzem a um

crescimento superior ao obtido quando usada agua pura [23].

O metasilicato de sodio pode ser usado na industria dos curtumes como auxiliar na
abertura das fibras. O pH de uma solugéo aquosa de 1% de metasilicato de sodio é de
13 e o valor de pH 6ptimo para o inchamento da matriz da pele de bovino é 12, por isso,

2 . ~ . .
Wasserglass € uma solugao aquosa alcalina contendo cerca de 50% de silicatos.
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o metasilicato de s6dio pode ser usado para criar pressao osmotica sobre os feixes de
fibras provocando a sua abertura. E também possivel que a silica presente na solugdo
aquosa possa interagir com a pele promovendo leves efeitos de curtume durante o
processo de abertura das fibras. Este facto pode levar a uma melhoria nas
caracteristicas fisicas finais do couro [24].

A abertura das fibras € realizada com o objectivo de remover as proteinas nao-
colagénicas e tornar a matriz da pele mais flexivel, de forma a facilitar a penetracdo e
difusdo dos produtos usados nas etapas seguintes do processo. Neste aspecto os
resultados obtidos com cal ou com metasilicato de sédio sdo aproximadamente iguais,
no entanto a quantidade de crémio presente é ligeiramente superior com o metasilicato
de sédio. Isto podera ser devido a uma ligeira melhoria no grau de abertura das fibras e
a presenca de silicatos em toda a seccdo transversal, o que reforca a captacdo de
crdmio na matriz da pele [24].

De facto, a utilizagdo dos silicatos no processo como agente de curtume isolado, surge
muito recentemente, com a aplicacdo da nano tecnologia. Para a introdu¢do do nano-
SiO, no couro € necessario o uso de um polimero ou 6leo modificado como suporte na
dispersdo. Um estudo do mecanismo de ligagdo colagénio-SiO, mostra que 0 nano-SiO,
produzido por hidrélise de nano-percursores, por um lado reage com os grupos —C=N-
da arginina, histidina do colagénio, e por outro lado, o grupo Si-OH do nano-SiO, reage
com os grupos hidroxi da proteina. Ambos contribuem para uma elevada estabilidade
hidrotérmica do couro, com temperaturas de encolhimento até os 95,4°C [25].

Apesar das propriedades mecanicas do couro obtido com nano-SiO, serem inferiores ao
couro curtido com crémio, outras propriedades como o rendimento, o grao, a suavidade,
o enchimento e a capacidade de ser lavavel apresentam-se superiores ao uso do
cromio [26]. Por outro lado, o couro curtido com nano-SiO, tem a vantagem de nao
requerer o processo de piquelagem, portanto, o tempo, o custo e o impacte ambiental
associado ao uso dos sais e acidos da piquelagem sao evitados [25].

1.3.2 O CURTUME VEGETAL

Muitos materiais vegetais contém polifendis que podem ser usados no curtume. Para
ser eficaz, a massa molecular deverd estar entre os 500 e os 3000, designam-se por
taninos, as fracgdes de massa molecular inferiores sdo referidas como ndo-taninos e as

espécies de maior massa molecular sdo as “gomas”. Os produtos de curtume podem
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ser partes das plantas em p6 ou extractos aquosos das mesmas, as propriedades que
conferem ao couro sdo tdo variadas quanto as muitas fontes das quais podem ser
obtidas. Os taninos sao classificados como: hidrolisaveis ou taninos de pirogalol,
subclassificados como galotaninos (por exemplo o Galotanino Chinés ou acido tanico,
tara) ou elagitaninos (por exemplo castanheiro, carvalho) e taninos condensados ou de
catecol (por exemplo a mimosa, o quebracho).

O método tradicional para curtir com taninos vegetais é em tanques, onde a lenta
penetracdo das moléculas reactivas pode ocorrer durante um longo periodo de tempo,
de tal forma que, inicialmente, o couro era marcado com o texto “nos tanques durante
um ano e um dia”, como garantia de qualidade. Hoje em dia este periodo foi reduzido a
algumas semanas [18].

O curtume vegetal é actualmente utilizado para producdo de solas e de alguns tipos
especiais de couro, bem como em combinagdo com os outros tipos de curtimento.
Devido ao seu alto custo, os taninos sao utilizados o maximo possivel - na maioria das
vezes, faz-se apenas a reposicao de solucdo para o lote de peles seguinte, para
compensar a parte absorvida pelas peles do lote anterior. Com o aumento do uso de
materiais sintéticos na fabricagdo de solas, o curtume vegetal de couro para este fim

diminuiu significativamente [12].

1.3.2.1 EXTRACTO DE MIMOSA E EXTRACTO DE QUEBRACHO

Os extractos de mimosa e quebracho sdo ambos taninos
condensados, tém por base um sistema de anel flavonéide 8]
(Figura 18). O anel A contém, geralmente, 0s grupos
hidroxi fendlicos e a presenca do anel C torna ambos

reactivos na formacao de ligaces carbono-carbono; o anel A c B
B ndo apresenta a mesma reactividade, contém, Figura 18 - Esquema
geral de um anel

usualmente o grupo catecol, dando origem ao nome .
flavonéide

alternativo que identifica este grupo de taninos.

Os monémeros dos extractos de mimosa e quebracho estdo apresentados na Figura 19.
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a)

OH

OH

Figura 19 — Mondémeros de: a) mimosa (R = H ou R = OH), b) quebracho

Os taninos condensados sé&o capazes de elevar a Ts do colagénio a 80-85°C.

Os taninos vegetais reagem com o colagénio inicialmente via pontes de hidrogénio,
como mostra o modelo da Figura 20. Este tipo de interacgao é inferido por estudos da
reaccao com poliamidas. Também € sabido que os polifendis se fixam nas cadeias
laterais de aminas por ligagdes electrostaticas com o carboxilato ou por ligacdes de
hidrogénio com os grupos dos acidos carboxilicos (dependendo do pH).

Figura 20 - Modelo de ligacao de hidrogénio entre polifendis vegetais e o colagénio

O curtume vegetal moderno, especialmente para producao de sola de couro, continua a
ser realizado em tanques e com procedimentos que mantém alguns dos elementos
tradicionais. Por exemplo, a elevada afinidade dos polifendis para as proteinas significa
que o processo de curtume deve iniciar-se em pogos com licor de baixa concentracao e
devem ser movidos para pogos com licores progressivamente mais concentrados em
taninos. O uso de extractos de plantas, em vez de partes da mesma, permitem a
obtencdo de solugdes com concentracbes muito elevadas e por aquecimento dos
tanques, todo o processo pode demorar apenas algumas semanas. O processo pode ter
lugar em fulées, no entanto € necessario tornar a pele menos reactiva, de forma a
permitir a completa penetracdo dos taninos. Um dos métodos mais recentes consiste no
précurtume com polifosfato, que possibilita o encurtamento do processo de curtume
vegetal para apenas alguns dias [18].
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Recentemente, Tambi et al. [27] estudaram a utilizacdo de taninos modificados através
da polimerizagdo da mimosa com um agente de ligacdo transversal, este processo &
muito proximo do aplicado na produgao de taninos sintéticos.

1.3.2.2 GENIPINA

Recentemente, um novo agente de cross-link, tem chamado a atengao da industria dos
biomateriais, a genipina, Figura 21. A partir do fruto da Gardenia jasminoides Ellis, cujo
principal componente é o iridéide glicosidio geniposide, pode obter-se a genipina.

CH — OH
a) o b)

\
ahY S

o

~Q

Figura 21 — Estrutura molecular da genipina; a) a 3D, b) a 2D [extraido de [28]]

Os compostos iridoides, sdo uma classe de produtos naturais amplamente presente nas
plantas, sdo a fonte de pigmentos amarelos tradicionalmente usados no Este da Asia
para corantes téxteis, bem como pigmentos azuis usados na industria alimentar,
principalmente na Coreia e Japao. A genipina sé por si é incolor, ha desenvolvimento de
cor em presenga de aminoacidos [28] .

Em 1987, Fijikawa et al. [29] publicou um estudo referindo que a genipina seria um novo
tipo de agente de cross-link de origem natural com muitas potenciais aplicagbes. Em
1998, Sung et al. [30] publicou resultados atestando a viabilidade do uso da genipina
como um fixador para tecidos biol6gicos. Este mesmo grupo de investigacdo deu a
conhecer que a genipina tem 10000 vezes menos citotoxicidade que o gluteraldeido
(agente de curtume alternativo ao cromio). Desde entdo, a genipina tem-se mostrado
um excelente agente de ligacao transversal para biopolimeros, tal como a gelatina e o
quitosano [31-34].
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As propriedades fixadoras e de ligacao transversal da genipina, aliado a uma baixa
toxicidade aguda, LDsy, de 382 mg/Kg em ratos, torna-a um alvo potencialmente
atractivo para a industria quimica. A comprovagado das caracteristicas curtientes dos
compostos iridéides podera originar a obtencdo de novos agentes de curtume

potencialmente renovaveis e naturalmente abundantes [35].

O meio acido nao favorece as reacgoes entre a genipina e as cadeias laterais das
aminas primarias das proteinas [35]. O mecanismo emergente dos estudos das
interacgdes entre a genipina e a gelatina em meio neutro € uma reacgdao em duas
etapas. Uma reaccgdao inicial rapida, entre o grupo de aminas primario da gelatina e o
terceiro carbono da genipina, para formar um aduto heterociclico, seguido de uma
abertura do anel da genipina para formar um grupo aldeido que é depois atacado pelo
grupo de aminas secundario com a ocorréncia de dimerizagdo durante a segunda etapa,
possivelmente uma reaccdo com um radical livre (Figura 22). Numa investigacao sobre
a estrutura dos hidrogéis formados por reacgao da genipina com a gelatina, Liang et al.
[36] concluiram que a genipina forma ligacbes de cadeia curta (intramolecular) e
ligacdes de cadeia longa (intermolecular) com a gelatina. Esta caracteristica sera,

particularmente valida na aplicacao da genipina nos curtumes.

O%C _ocH, 0\“\%[:/0(:”3 D\\““(l_‘ _OCH, o{\\c __OCH;
Y:ﬁ—k - ~ N
C—NH—R
j; 0 ;g / N\\‘R R N\R
CH,0H OH CHoH CH,OH Ko CH,011

Figura 22 — Mecanismo de reacc¢ao de cross-link da genipina (extraido de [32])

Melhorias na estabilidade térmica de uma pele, p6 de pele, ou até mesmo do colagénio
sdo frequentemente citadas como evidéncia da eficacia de curtimento do processo. O
efeito da genipina na estabilidade térmica do p6 de pele bovina foi estudado com o
objectivo de sugerir a possibilidade de usar os compostos iridoides como potenciais
agentes de curtume para a industria do couro; foram obtidas as temperaturas de
encolhimento de 80°C e de 85°C, para p6 de pele curtido, respectivamente com 5% de
genipina e com 20 % de gluteraldeido [35].

A cor azul-violeta escuro do pd de pele curtido com genipina é resultante da sua
interaccdo com uma amina primaria. Em estudos anteriores sobre a genipina, foi

referida a sua capacidade de produzir uma coloracdo azul escura na pele. O
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aparecimento espontaneo desta cor, quase preta, que ocorre quando a genipina esta
em contacto com o grupo de aminoacidos primario, tem uma exigéncia positiva de
oxigénio. Os pigmentos azuis resultantes da interaccado da genipina com aminoacidos
mantém-se estaveis apds 10h expostos a luz e a temperaturas entre os 60 °C e os
90°C, numa gama de pH entre 0s 5.0 e os 9.0 [35].

Até hoje nao foi publicado nenhum estudo referente a aplicacao deste agente em pele,
quer a escala piloto ou industrialmente, apenas sao referenciados estudos relativamente

ao seu comportamento em po de pele.

1.3.3 O CURTUME SINTETICO

No curtimento sintético, sdo usados agentes de curtume, vulgarmente denominados de
syntans, que sao em geral organicos (resinas, taninos sintéticos, por exemplo), e
proporcionam um curtimento mais uniforme e aumentando a penetracao de outros
agentes, como 0s taninos vegetais e de outros produtos. Isto propicia, por exemplo, um
melhor tingimento posterior. S&o, geralmente, mais caros, relativamente aos outros
agentes e sdo mais usados como auxiliares de curtume, pois, apesar de produzir um
couro estavel, raramente lhe confere o enchimento e maleabilidade desejaveis de um

genuino curtume vegetal [15].

Esta classe de agentes de curtume foi introduzida no inicio deste século, com o intuito
de auxiliar o curtume vegetal, o vasto leque de reactividades disponiveis significa que
poderdo servir para as mais variadas fungdes. Eles podem funcionar como auxiliares,
quer no curtume, quer no recurtume, ou mesmo noutra etapa do processo ou podem

actuar como agentes de curtume.

Os syntans auxiliares sao frequentemente baseados em naftaleno e sdo sintetizados
pelo método de “Nerodol”, isto é, o material base é sulfonado podendo depois ser
polimerizado pelo formaldeido (Figura 23).
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Figura 23 — A sintese de “Nerodol” dos syntans (extraido de [18])

A presenca de grupos sulfonados significa que estes compostos podem interagir
fortemente com as cadeias laterais de aminas do colagénio a um pH inferior a 6, desta
forma: Colagénio—NH;" — "O3;S—Syntan .

Assim, os locais reactivos para os taninos vegetais a superficie da pele podem ser
blogueados, promovendo a sua penetracdo através da seccao transversal da pele,
como referido anteriormente. Ao mesmo tempo, eles servem para solubilizar
precipitados agregados dos taninos condensados, reduzindo, assim, a reacgao a
superficie da pele. Do mesmo modo, eles podem favorecer a dispersado dos corantes (ja
na fase de acabamento) e reduzir a reactividade da pele com os mesmos conduzindo a

um tingimento mais uniforme.

7

Uma outra funcado destes reagentes simples é a accdo como auxiliares acidos na
piquelagem para evitar o inchamento da pele a um pH muito baixo. Os syntans
auxiliares sdo caracterizados pelo seu fraco poder de curtume. Alguns podem ter
propriedades curtientes, devido ao seu conteudo hidréxi fendlico, que provem do
material de base [18].

1.3.3.1 TANINO SINTETICO

Aumentando o poder de curtume dos syntans, os agentes podem substituir, por
exemplo, os taninos vegetais. Estes syntans podem ser usados sozinhos pois possuem
propriedades de curtume comparaveis aos polifendis das plantas. No entanto, ndo ha
uma clara distingdo entre estes e os usados no recurtume, a diferenga baseia-se no
grau de efeitos produzido. Este syntans sado sintetizados pelo método de “Novolac”, isto
€, 0s materiais de base sao polimerizados com formaldeido e o produto é parcialmente
sulfonado (Figura 24).
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Figura 24 - A sintese de “Novolac” dos syntans (extraido de [18])

Os materiais de base podem ser simples ou relativamente complexos, e adicionalmente,
0s grupos de ligagao podem ser os mais diversos, como o dimetil metileno, éter, ureia.
Estes dependem menos do grupo sulfonado para a sua reactividade.

Estes syntans variam no efeito que criam no couro, mas podem conferir-lhe
propriedades similares as dos taninos vegetais, inclusivamente no aumento da Ts até
80-85°C. Eles continuam a ser usados na preparagao do couro para o curtume vegetal,
sdo de uso comum na producéo de wet white® [18].

1.3.3.2GLUTERALDEIDO

Os aldeidos sao excelentes agentes de cross-link aumentando a resisténcia a
degradacao pela colagenase e também pelo aumento na estabilidade térmica do
colagénio. Este efeito de cross-link € o objectivo principal no processo de curtume,
Tradicionalmente, os aldeidos tém sido usados na industria dos curtumes para
estabilizar a pele. Mas também sdo usados noutras &reas como a biomedicina, pois
mostram-se Uteis no cross-link para efeitos de estudo das proteinas, células, entre
outros [37].

Entre os muitos aldeidos mono- e multi-funcionais que podem ser usados no curtume,
apenas o gluteraldeido e seus derivados encontraram aplicacao comercial. As reac¢des
do gluteraldeido sédo apresentadas na Figura 25.

wet white, € o couro denominado ecoldgico, produzido sem uso de metais.
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Collagen—N—CH {CHz)aCH—N—Collagen

T

Collagen—N—CH(CH,); CHO

|

Collagen—NH; + OHC(CH,)3CHO —= Collagen—NH—CHOH—{CHy)s —CHO

Collagen-—NH—CH—NH—Collagen

(CHzls—CHO
Figura 25 — As reacgdes de curtume com gluteraldeido (extraido de [18])

As opcoes de ligacdo sdao mais amplas do que nos aldeidos simples, mas o resultado é
0 mesmo, um maximo de temperatura de encolhimento de 85°C. Da mesma forma que
o formaldeido reage em solugéo, o gluteraldeido também é polimerizado (Figura 26). Os
grupos terminais hidroxi do polimero sao activos e capazes de reagir com grupos amina.
O polimero, ele préprio, pode interagir com as ligacdes peptidicas do colagénio por
pontes de hidrogénio através dos oxigénios aliciclicos, dando ao couro o seu caracter
esponjoso e hidrofilico [18].
CH; CH;
4 \THz Hzc/ \CHz

| — |
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Figura 26 — A reactividade do gluteraldeido (extraido de [18])

O gluteraldeido tem estado sob vigilancia atendendo as implicagcbes na seguranca e
saude, mas tem servido de base na producdo de wet white, usado em processos de

curtume combinado com outros agentes.
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1.4 ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

A natureza quimica do colagénio permite-lhe reagir com uma grande variedade de
agentes, podendo resultar na sua conversao em couro, das alteragdes na sua aparéncia
e propriedades durante este processo, uma das mais importantes € o aumento da
estabilidade hidrotérmica. Esta pode ser medida por observagdo do ponto a partir do
qual uma determinada amostra encolhe, quando mantida em agua e aquecida, assim se
obtém, convencionalmente o valor da temperatura de encolhimento, Ts. E necessario
especificar as condi¢des, pois o encolhimento € um processo cinético e, pode ser
estudado termodinamicamente [18].

O encolhimento das fibras € uma manifestacdo macroscopica da desnaturacdo do
colagénio [38]. Esta é definida como a transi¢do da estrutura da tripla hélice para uma
forma aleatéria no entrelacado das fibras, localizada nos espagos entre os cross-links,
Figura 27.

Tripla helice do colageénio Colagénio desnaturado

Figura 27 — Processo de desnaturagao do colagénio (extraido de [39])

Quando as fibras de colagénio sao submetidas ao calor de desnaturacao, as ligacdes
de hidrogénio sdo quebradas e as cadeias peptidicas tendem a adquirir um grau de
desordem que pode ser medido por calorimetria como uma alteragéo na entropia dada
pela variacao da entalpia (AH) do processo [40].

As diferengcas de entalpia resultam de reaccées com diferentes comportamentos
térmicos: a ruptura das pontes de hidrogénio intra e intercadeias (processo
endotérmico), a ruptura das ligacdes hidrofébicas entre as cadeias (processo
exotérmico), a formacao de novas ligacdes hidrofdbicas apds a desnaturagéo (processo
endotérmico) [38] .
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A temperatura de desnaturacao (ou encolhimento) é influenciada por diferentes factores,
que se podem classificar como biolégicos e nao-bioldgicos. Os primeiros estao
relacionados com a natureza da espécie animal, as condicbes em que cresce, 0
ambiente, a idade do animal e a localizacdo da pele em analise em relagdo ao corpo do
animal. Os factores ndo-bioldgicos incluem a natureza do meio de aquecimento, forcas

idnicas presentes, sais, tipo de curtume e a idade do couro.

A hidratacdo do material influencia o valor da temperatura de desnaturacdo. Quanto
menor a hidratacdo, maior a temperatura obtida [38]. Komanowsky explica este
fenbmeno pelo facto de, durante a secagem, o calor de estabilizacdo é reforgcado pela
formacao de forgas intra e intermoleculares e ligagcao idnicas entre grupos acido e base
[41].

O processo de encolhimento € tradicionalmente medido em meio aquoso, ou seja, na
presenca de um excesso de agua. Por outro lado, a subida e descida do pH afastando-
se do ponto isoeléctrico do colagénio vai causar o inchamento da pele,
consequentemente aumenta a distancia entre os pontos reactivos, alterando a forca das

ligacdes, e promovendo uma reduc¢do na temperatura de encolhimento.

A estabilidade hidrotérmica do colagénio pode ser usada na avaliacdo das modificacoes
que ocorrem durante a etapa de ribeira e de curtume. No entanto, a determinacéo da
temperatura de encolhimento, Ts, obtida por aquecimento da amostra de couro em agua
€ mais usada nas industrias de curtume para acompanhar o grau de curtume da pele
[38].

1.4.1 METODOS DE AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

A estabilidade hidrotérmica do colagénio da pele pode ser medida por diferentes
métodos, como referido anteriormente, pela temperatura de encolhimento e pela

variagao de entalpia.

A temperatura de encolhimento consiste na reac¢cdo do couro ao aquecimento na

presenca de agua. Ha um processo normalizado para esta determinagéo, a ISO 3380.

O processo tipico, usado na industria de curtume, consiste na colocagdo de uma
amostra de couro em agua em ebulicdo a pressdo normal por um periodo de cerca de 3
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minutos, e o resultado é classificado como apto ou ndo apto, sendo que o apto
apresenta uma temperatura acima dos 100°C [18].

Para a mesma determinagéo, Larsen et al. [42] usa 0 método visual a micro-escala
através de uma mesa aquecida, e outros autores publicaram métodos usando
automatismos que indicam a temperatura de encolhimento associada a diminuicao da

area da amostra mergulhada em agua e sujeita a um aquecimento gradual [43, 44].

Relativamente a avaliacdo da diferenca de entalpia durante o processo de
encolhimento, a calorimetria diferencial de varrimento (DSC) fornece valores numéricos,
nao so referentes a entalpia real (calorimétrica) do processo térmico em estudo, como
também a entalpia efectiva do mesmo processo [40].

A calorimetria diferencial de varrimento € uma técnica de analise térmica que regista o
fluxo de energia calorifica associado a transicbes nos materiais em funcdo da
temperatura. E um método de variagdo entalpica, no qual a diferenca no fornecimento
de energia calorifica entre uma substancia e um material de referéncia € medida em
fungdo da temperatura, quando ambas sdo submetidas a um mesmo programa de

aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente controlado.

Estas medidas fornecem dados qualitativos e quantitativos em processos endotérmicos
(absorcéao de energia calorifica) e exotérmicos (libertacdo de energia calorifica),
permitindo obter informagbes referentes a alteracdes de propriedades fisicas e/ou
quimicas como, por exemplo, estabilidade térmica, temperatura de fusdo e transicao
vitrea, grau de pureza, entre outras. A Figura 28 representa uma curva tipica de DSC de
uma amostra polimérica. A interpretacdo dos dados contidos nesta curva leva a
identificacao de diferentes regides da mesma. Assim, o pico BCD representa um pico
exotérmico, situacdo em que a temperatura da amostra aumenta relativamente a da
referéncia. E esta associado ao decréscimo da entalpia de uma fase ou de um sistema
quimico. O segmento EFG, ilustra um pico endotérmico que pode corresponder a
transicdes de fase, reacgdes de decomposicdo, correspondendo a uma absor¢do de
energia calorifica [45].
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Figura 28 — Curva genérica de DSC para um composto polimérico (extraido de [45])

Na Figura 29 encontra-se representado um corte transversal de um calorimetro

diferencial de varrimento do tipo de fluxo de energia calorifica. Existe um conjunto de

termopares que se encontram ligados sob cada uma das plataformas onde se colocam

a amostra e a referéncia. Um segundo conjunto de termopares mede a temperatura do

bloco de aquecimento, no referido caso formados pela jun¢ao do disco de constante de

condutibilidade térmica elevada e um disco que cobre a parte inferior de cada uma das

plataformas. O facto de a temperatura do bloco de aguecimento ser controlada por um

sistema independente, permite programar a velocidade de aquecimento de forma

variada, tornando possivel a realizagdo de ensaios isotérmicos.
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Figura 29 — Representagao esquematica da seccao transversal de um equipamento de

DSC (extraido de [45])
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Quando o bloco de aquecimento é aquecido ou arrefecido, a uma velocidade
programada, as temperaturas da amostra e referéncia aumentam, ou diminuem,
uniformemente. Durante uma transformacdo a amostra liberta ou absorve energia
calorifica o que provoca alteracdes do fluxo de energia calorifica através do disco e,
consequentemente, variacbes na diferenca de temperatura ente a amostra e a

referéncia permitindo a estimativa da entalpia associada a essa transformacao.

1.4.2 METODO DE ANALISE DA PELE AO NIVEL DOS GRUPOS FUNCIONAIS

Durante o curtume a estrutura e as propriedades da pele sofrem altera¢des devido aos
processos fisicos e quimicos aos quais € sujeita. A espectroscopia de infravermelho tem
sido usada no estudo do couro, inicialmente com o objectivo principal de investigar a
estrutura do colagénio, mas outras aplicagdes tém vindo a ser publicadas [46].

A espectroscopia estuda a interaccao da radiacao electromagnética com a matéria,
sendo um dos seus principais objectivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou
moléculas. Normalmente, as transicoes electronicas sao situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regidao do infravermelho e as rotacionais na
regido de microondas e, em casos particulares, também na regiao do infravermelho

longinquo.

A condicao para que ocorra absor¢cao da radiacao infravermelha é que haja variagao do
momento de dipolo eléctrico da molécula como consequéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da
diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga). O campo eléctrico da
radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma,
pode dizer-se que o espectro de absor¢cdo no infravermelho tem origem quando a
radiacdo electromagnética incidente tem wuma componente com frequéncia
correspondente a uma transigao entre dois niveis vibracionais. A vibragdo dos atomos
no interior de uma molécula apresenta energia coerente com a regido do espectro

electromagnético correspondente ao infravermelho (100 a 10000cm™).

As vibragbes moleculares podem ser classificadas em deformacao axial (ou

estiramento) e deformacdo angular e podem ser simétricas ou assimétricas. As
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vibragcdes angulares podem ser classificadas como no plano ou fora do plano. Os
diferentes tipos de vibragédo sao apresentados na Figura 30, [47].

deformacdo angular

a eﬂ:men: o o (=] ; .n :: ‘n a o
N NS RA NS N/ KX

simétrico assimétrico assimétrica no assimétrica simétricano  simétrica fora
plano fora do plano plano do plano

Figura 30 — Representacao esquematica das vibragdes moleculares (extraido de [47])

A combinacdo da espectroscopia de infravermelho com as propriedades da reflexao da
radiacdo permitiu dar um grande passo na analise de superficies de materiais. Os
principios da espectroscopia por reflectancia total atenuada (ATR) baseiam-se no
conceito originado pela espectroscopia de reflexao interna, pelo facto da propagacao da
radiacdo num meio Optico mais denso (cristal de ATR), sofrer uma reflexdo total interna
na interface de um meio adjacente com densidade éptica inferior (amostra).

No ponto de reflexao o feixe actua como se penetrasse a uma pequena profundidade na
amostra. A radiacdo de penetracdo é chamada onda evanescente®. Se a amostra
absorve a um dado comprimento de onda, ha uma atenuacgéo do feixe a comprimentos
de onda correspondentes as bandas de absorcdo no infravermelho, originando o
espectro [47].

4 . : (. »
Derivada do Latim: evanescere — “que tende a desaparecer ou a morrer COmo 0 vapor
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Fd
N
b
Figura 32 - Representagdo esquematica Figura 32 — Imagem da amostra
da propagacdo da radiacdo no ATR pressionada sobre o cristal do ATR

(extraido de [2])

A espectroscopia FITR-ATR poderd fornecer informacdo acerca de determinados

materiais nomeadamente quanto a estrutura secundaria das proteinas.

Antes de descrever a informacao estrutural que a espectroscopia FTIR-ATR fornece, é
necessario conhecer a estrutura base das proteinas. As proteinas sdo polimeros
biologicos lineares constituidas por mondémeros unitarios que sdo aminoacidos (Figura
33). Sao usados vinte aminodacidos diferentes nas proteinas, cada um distingue-se pela
identificacdo do grupo radical “R”. Os aminoéacidos sao unidos formando um polimero
pela ligagcdo do grupo amino de um com o grupo acido carboxilico de outro, formando
uma ligacdo amida (Figura 34). Esta ligacao é chamada ligacao peptidica.

As proteinas distinguem-se umas das outras através do numero de aminoacidos que
contém e pela identificacdo da ordem de sequéncia dos mesmos. Nas proteinas ambos
sdo geneticamente determinados. Poucas cadeias polipeptidicas sdo considerados
proteinas, para tal tém que ser capazes de formar uma estrutura tridimensional bem
definida.
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Figura 33 — Estrutura de um aminoécido, a unidade bésica da proteina (extraido de

[48])

amide bond

H O H O H O
H—N—(l"—(l'l.'—OH + H—N—{l'.'—(ll—OH — H—N—{l'.'—i”—\l—('.'—('.'—OH + HOH
b b hodn,
on
clanine serine a dipeptice

Figura 34 — Formagao de um dipeptideo pela unido de dois aminoacidos através de

uma ligacdo amida (extraido de [48])

Na formagéo tridimensional a proteina apresenta trés niveis estruturais: o primario,

secundario e terciario. A sequéncia de aminoacidos geneticamente determinada é a

estrutura primaria. As amidas sao hidrofilicas, formando ligagées de hidrogénio com a
agua (Figura 35). As amidas de ligacao tendem, também, a formar ligacées de

hidrogénio entre elas proprias, dando origem ao nivel intermédio da estrutura da

proteina, a estrutura secundaria (Figura 36) [48].

hvdrogen bond
with water

uin

H—

H H

Figura 35 — LigagOes de hidrogénio entre a amida e a agua
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Figura 36 — Estrutura secundaria da proteina formada pelas ligacdes de hidrogénio

entre os grupos amida.

A estrutura terciaria surge quando varios elementos da estrutura secundaria se unem
num bloco para formar uma estrutura tridimensional bem definida (Figura 37). A
estrutura terciaria é definida pelas coordenadas espaciais de todos os seus atomos,
unidos pelas interacgdes entre as cadeias laterais. Estas interacgbes sdo fracas,
conduzindo a uma “desnaturagao” da proteina por aquecimento ou por exposicao a

determinados agentes quimicos.

Primary Secondary Tertiary Quaternary
structure structure structure structure

Lys f
——— v:\
Lys @ ® f W -
[Gly | B . = .
1

Amino acid a Helix Polypeptide chain Assembled subunits
residues
Figura 37 - Estruturas primaria, secundaria, terciaria e quaternaria das proteinas
(extraido de [49])

Informagdes sobre estas estruturas podem ser obtidas analisando os espectros

fornecidos por espectroscopia FTIR-ATR.

As bandas caracteristicas detectadas nos espectros de infravermelho das proteinas e
polipéptideos incluem os grupos Amida | (primaria) e Amida Il (secundaria). Estes
grupos tém origem nas ligagdes amida que unem o0s aminoacidos nas cadeias
peptidicas. A absor¢do associada a banda referente a Amida |, leva a vibragéo de
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alongamento da ligacdo C=0O da amida, a absorcdo associada a Amida Il leva a
vibracao de dobra da ligagcdo N—H (Figura 38). Como ambas as ligagdes, C=0 e N—H,
estdo envolvidas nas ligacdes de hidrogénio que se encontram entre os diferentes
elementos da estrutura secundaria, a localizacao das bandas referentes a Amida | e a
Amida Il é sensivel ao conteldo da estrutura secundaria da proteina. Estudos de
proteinas de estruturas conhecidas tém sido usados para correlacionar a forma da
banda da Amida | com a estrutura secundaria [50, 51].

Amide [ () 0
vibration I I

C - -
| | Amide 11
* H A H}' vibration

Figura 38 - Vibragdes responsaveis pelas bandas da Amida | e Il no espectro FTI-ATR.

A banda da Amida Il, embora sensivel ao conteudo da estrutura secundaria, ndo é tao
boa na quantificagdo da estrutura secundaria das proteinas. Uma das dificuldades na
analise da banda da Amida | refere-se as alteragées que ocorrem nessa banda, que se
apresentam muito pequenas quando comparadas com a largura intrinseca da banda.
Em vez de uma série de picos bem definidos para cada tipo de estrutura secundaria, é
observado um pico largo irregular (Figura 39), mas que permite a perfeita identificacao

de cada um dos grupos funcionais.

60—

Amide [ band Amide Il band

50—

40

Absorbance (x10° )
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Figura 39 — Espectro FTIR com pormenor das bandas referentes as Amidas | e Il de

uma proteina (extraido de [48]).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste estudo englobou: i) a realizacdo de ensaios de curtume a
escala piloto; ii) avaliagdo das temperaturas de contracgdo das amostras de pele
curtidas com diferentes agentes taninos usando dois métodos, a norma ISO 3380,
realizado no CTIC (Centro Tecnolégico da Industria dos Curtumes) e o banho
termostatizado, realizado no CIETI (Centro de Inovacao em Engenharia e Tecnologia
Industrial); iii) estudo da variagao da entalpia de desnaturagéo das mesmas por DSC; iv)
estudo da influéncia da humidade por TG; v) analise das variagdes quimicas da pele ao
nivel dos grupos funcionais por ATR-FTIR.

2.1. REAGENTES

Os agentes de curtume usados foram: Cromosal B — sulfato de cromio com 25% de
Cr,03 e 33% de basicidade (Bayer), Lutan DZ — zircénio (BASF), metasilicato de so6dio
nona hidratado 98% (Sigma), Drasil GL — gluteraldeido (Cognis), extracto de Genipina
(Wako Chemicals GmbH), extracto de mimosa e extracto de quebracho (ambos da
Seta), resina acrilica (desenvolvida pela Indinor), Inditan VOC - tanino sintético
(desenvolvido pela Indinor).

Na realizagdo dos ensaios de curtume foram utilizados outros reagentes auxiliares: uma
solugéo de salmoura (6°Be) preparada com cloreto de sédio comercial, o Plenatol HBE
(Cromogénia Units SA) como agente basificante no curtume com crémio, Tanigan RFS
(BAYER) agente auxiliar nos curtumes vegetais. O ajuste de pH foi efectuado usando
solugbes, com diferentes concentragdes a partir dos seguintes reagentes, de acido
sulfurico 95-97% (Riedel-de Haén), acido formico 98-100% (Merck) para acidificar ou
carbonato de sédio (Pronalab) e 6xido de magnésio (Riedel-de Haén) para aumentar o
pH. Na pele em tripa usou-se sulfato de amoénio (Merck), bissulfito de sodio (Vaz
Pereira, S.A.) e Decaltal R (BASF) para a desencalagem; a enzima Basozym 1000
(BASF) foi usada para a purga da pele e uma solucao de SDS (duodecil sulfato de
sédio) 0,1M (Merck) foi utilizada na optimizagéo do processo de curtume com genipina.
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2.2. AMOSTRAS

Para a realizagdo deste estudo foi usada pele de bovino em tripa e piquelada (Figura
40) para proceder aos ensaios de curtume com os diferentes agentes. As peles foram
fornecidas por duas empresas, a NEIC — Nova Empresa Industrial de Curtumes, S.A e
Curtumes Aveneda Lda.

ke

Figura 40 — Pele de bovino: a) em tripa; b) piduelada

2.3. EQUIPAMENTO

O pé de pele foi obtido em laboratério usando um moinho Fritsch Pulverisette 15. As
reaccdes com o pd de pele foram realizadas num banho termostatizado, SBS30, com
controlo de temperatura e agitacao constante para garantir perfeita homogeneizacao ao
longo do processo. O pH foi controlado usando um medidor de pH Gilson GLP22. Para
realizar os ensaios de curtume a escala piloto foram usados fuldes Mathis CH-8155. Os
teores de humidade foram determinados por analise termogravimétrica usando uma

termobalanca Mettler TG 50 com processador Mettler TC10A.

Na preparacao das amostras foi usada uma bomba de vacuo Dinko D-95 para remogao
da humidade superficial e um banho de ultra-sons Fungilab na optimiza¢do do processo
de curtume com genipina.

A temperatura de encolhimento da pele foi determinada por imersdo num banho de
agua com temperatura controlada por um termdéstato Selecta Tectron 3743100.

A andlise da estabilizagdo térmica da pele foi realizada num calorimetro Mettler DSC 20
com processador Mettler TC10A, usando cépsulas de aluminio. Foi realizada a
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calibracdo do equipamento relativamente a temperatura e ao fluxo de calor com os
padrdes de Indio (In), Chumbo (Pb) e Zinco (Zn).

Foram realizados ensaios inter-laboratoriais nos quais foi usado o calorimetro Netzsch
DSC 204 equipado com um controlador TASC 414/3A. O estudo das variagées quimicas
da pele ao nivel dos grupos funcionais foi efectuado com um espectrofotometro de
infravermelho Thermo Nicolet 6700 FT-IR com reflexdo total atenuada (ATR) Thermo
Smart Orbit e usando como sistema de tratamento de dados o programa Orbit.

2.4. PROCEDIMENTO

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos relativos a preparagcao das amostras,
aos ensaios de curtume realizados com diferentes agentes, a determinagdo da
temperatura de encolhimento, a analise da estabilizagdo térmica da pele por DSC, aos
ensaios para determinagcdo da humidade das amostras e a andlise das alteragdes
quimicas da pele.

2.4.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para os ensaios de temperatura de encolhimento realizados no Centro de Investigacao
em Engenharia e Tecnologia Industrial no Departamento de Quimica do Instituto
Superior de Engenharia do Porto (CIETI), usaram-se pedagos de pele molhados
cortados com uma area aproximada de 8 cm®. Para o CTIC foram enviados pedacos de

pele, também molhados, com uma area aproximada de 50 cm?.

No que diz respeito aos ensaios de estabilidade térmica realizados no DSC, as

amostras variaram em relagdo a dois parametros: i) o0 meio e ii) tipo de amostra.

Quanto ao meio, foram preparadas amostras em meio hdmido, para tal
colocaram-se de molho em agua durante 24 horas, apds as quais foram filtradas
em vacuo, para remogao da agua superficial, e logo analisadas. As amostras
analisadas em meio seco, foram sujeitas as mesmas 24 horas de molho,
filtracdo por vacuo e secagem durante pelo menos 5 dias, ao ar e num

exsicador.
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i. No que diz respeito ao tipo de amostra, foram usados cortes de pele, e p6 de
pele, (Figura 41) obtido laboratorialmente usando um moinho de laminas (D =
1,0 mm), (Figura 42Figura 42) partindo de pele piquelada, seca ao ar.

Figura 41 — P4 de pele piquelada

‘ :

Figura 42 - Moinho de laminas para obtencao de p6 de pele

2.4.2. ENSAIOS DE CURTUME

Foram realizados ensaios de curtume partindo de pele piquelada usando agentes de

curtume alternativos ao crémio, usado como referéncia.

Numa primeira fase de trabalho os ensaios foram realizados em matrazes colocados
num banho termostatizado com agitacao (Figura 43), usando pedacos de pele piquelada
com cerca de 10 g e posteriormente p6 de pele com aproximadamente 3 g. Numa
segunda fase usaram-se fuldes de bancada (Figura 44), que permitem o uso de uma
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maior quantidade de pele (80 — 100 g), reproduzindo a escala piloto o processo

industrial.

Figura 43 — Ensaios de curtume preliminares: a) banho termostatizado com agitagéo, b)

matrazes durante o ensaio.

Figura 44 - FulGes de bancada

Os ensaios de curtume realizados dividem-se em quatro grupos: mineral (crémio e
silicatos), vegetal (extracto de quebracho, mimosa e genipina), sintético (gluteraldeido,

resina acrilica e tanino sintético) e mistos.

De acordo com o tipo de ensaio, banho termostatizado (p6 de pele) ou em fulées
(pedacos de pele), pesaram-se diferentes quantidades de pele piquelada, 10 g, 3 g e
100 g, respectivamente.

Descrevem-se de seguida os diferentes processos, no que diz respeito a reagentes
usados, quantidades, tempos de reaccéao, variacoes de temperatura e pH.
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No final de todos os ensaios as amostras obtidas foram lavadas com 4gua fria, e na
pele curtida foram determinadas a temperatura de encolhimento e variacao entélpica
associadas a estabilidade térmica das mesmas.

2.4.2.1 MINERAL

Para os ensaios de curtume mineral foram usados cromio (ensaio de referéncia),

zircénio e silicatos como agentes de curtume.

Os ensaios tiveram inicio na pesagem da pele piquelada a qual foi adicionada uma
percentagem do seu peso de Salmoura (6°Be).

No processo com crémio segue-se um ajuste do pH a
cerca de 2,8 com acido sulfarico (1:10). Este ajuste
deve ser confirmado efectuando um teste com indicador

verde de bromocresol num corte de pele. Na Figura 45

ilustra-se o teste efectuado no qual a coloragédo amarela

em toda a espessura da pele permite verificar a Figura 45 — Corte da
homogeneidade do pH da pele. pele piquelada.

Depois de confirmado o ajuste de pH foi adicionado crémio, 7% da massa de pele
piguelada usada, que a 30°C foi colocada em agitacdo durante 120 min. Apds o tempo
de reaccéo, adicionou-se 0,7% de Plenatol HBE, que vai conferir a pele uma subida no
pH, durante 240 min a 35°C, seguidos de outros 240 min a 40°C.

Para o curtume com zircénio foi feito o ajuste de pH inicial a 1,5 com &cido sulfarico
1:10, ap6s o qual foram adicionados 3% de zirconio, que reagiu durante 24 horas a
temperatura de 35°C. No final das quais se realizou um segundo ajuste de pH a valores
entre os 4,0 e os 4,5 com adi¢cao de pequenas quantidades de 6xido de magnésio, apds

este ajuste manteve-se a agitacao durante 240 minutos a mesma temperatura.

Na Tabela 3 apresenta-se a descricdo esquematica e sequencial dos processos de

curtume mineral.
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Tabela 3 — Descricdo esquematica do processo de curtume com crémio e zircénio
utilizando pele piquelada

Processo/Reagentes Percentagem (%)(1) Duracao (min) Temperatura (°C) Observagoes

Crémio

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Adicéo de écido

- Até pH~2.8
Sulfarico (1:10)
Crémio 7 120 30
Plenatol HBE 0.7 240 35
240 40 pH~4
Zirconio
Pele piquelada
Salmoura (6°Be) 500
Adicdo de acido i
. Até pH~1,5
Sulfdrico (1:10)
Zirconio 3 1440 35
Adicdo de o6xido de 4,0< pH< 4,5
magnésio
240 35

M Percentagem referente a massa de pele a curtir

Para definir o processo usando os silicatos como agente de curtume alternativo
realizaram-se ensaios preliminares fazendo variar a quantidade de silicatos, assim como

a preparacgao da solucao de silicatos a usar, Tabela 4.

O procedimento utilizado para os ensaios preliminares com silicatos consistiu na
preparacdo prévia de uma solucdo acida de silicatos, ajuste de pH a 3, seguida da
adicao da pele piquelada e na subida do pH a 4. No sentido de optimizar o método
foram testadas diferentes solugcdes acidas de silicatos.
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Nas duas primeiras solugdes, (indicadas na Tabela 4 como Silicatos_01 e Silicatos_02)

foi adicionado metasilicato de sodio a solugéo de salmoura (com razées Msjicato:Mpele, 6 €
10%, seguido de um ajuste de pH com uma solucéo de acido sulfurico 1:10. Na terceira
(Silicatos_03), preparou-se uma solugcdo aquosa de metasilicato de sodio 10%
procedendo ao ajuste de pH com uma solug¢ao de acido citrico.

Na quarta (Silicatos_04), preparou-se uma solugdo aquosa de metasilicato de sédio
procedendo ao ajuste de pH com uma solucao de acido sulfurico 1:10.

Na quinta (Silicatos_05) o banho de salmoura colocado inicialmente foi despejado e
adicionada a mesma quantidade de uma solugdo &cida de silicatos, preparada
previamente, com 6% de silicatos e acido sulfurico. Esta solugédo reage a 35°C durante
240 min, apds os quais foi realizado o ajuste de pH a valores entre os 4,0 e os 4,5,
gradualmente, com carbonato de sddio, em pequenas quantidades. Apéds o ajuste do pH
a reaccao decorreu durante um periodo de 24 horas.

Tabela 4 — Descricdo esquematica dos ensaios preliminares com silicatos em pele

piquelada

Processo/Reagentes Percentagem (%) Duracdo (min) Temperatura (°C) Observacoes
Silicatos_01

Salmoura (6°Be) 500

Metasilicato de sédio 6 pH~12
Adicao de acido até pH=3

sulfarico (1:10)

Colocar a pele piquelada 240 25a30

Adigao de carbonato de 480 35 até pH~4
sédio

Silicatos _02

Salmoura (6°Be) 500

Metasilicato de sédio 10 pH~12
Adicao de acido até pH=3

sulfarico (1:10)

Colocar a pele piquelada 240 25a30

54



ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

Adicdo de carbonato de
sodio

480

35

até pH~4

Silicatos _03

Solugdo aquosa de
silicatos (6%)

Adicéo de acido citrico

Colocar a pele piquelada

Adicdo de carbonato de
sodio

500

240
480

25a30
40

até pH=3

até pH~4

Silicatos _04

Solugdo aquosa de
silicatos (10%)
Adicao de acido
sulfurico (1:10)

Colocar a pele piquelada

Adicdo de carbonato de
sodio

500

240
480

25a30
40

até pH=3

até pH~4

Silicatos_05

Pele piquelada
Salmoura (6°Be)
Despejar banho

Solugéo acida de
silicatos 6%!"

Adicéao de carbonato de
sodio

200 15

200 240

1 1440

35

35

4,0< pH< 4,5

M

Percentagem referente a massa de pele a curtir

Partindo do ensaio com melhor resultado foram realizados ensaios para optimizar a

quantidade de Silicatos a usar, o tempo de reacc¢éo e o pH 6ptimo do processo.

2.4.2.2 VEGETAL
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No que diz respeito a agentes de curtume vegetal, foram realizados ensaios com
extracto de Mimosa, Quebracho e Genipina. Na Tabela 5 apresenta-se a descricao
esquematica dos processos de curtume vegetal.

O procedimento utilizado para os ensaios com extracto de Mimosa e Quebracho
preliminares com silicatos consistiu na pesagem da pele piquelada, adicdo de salmoura,
ajuste de pH a 5 com carbonato de sédio, adicdo de 8% de Tanigan RFS mantendo em
agitacao a 30°C durante 240 minutos. Os extractos vegetais de mimosa e quebracho
foram adicionados de forma gradual, do primeiro adicionaram-se 10% mantendo 120
minutos de agitacdo a 35°C seguidos de 15% com 720 minutos de agitacdo a mesma
temperatura, para o segundo extracto adicionaram-se 10% com agitacdo durante 240
minutos a 35°C seguidos de 10% com 900 minutos de agitacdo a mesma temperatura.
No final efectuou-se um ajuste do pH a 4 com acido férmico 1:10.

No processo com a genipina foram realizados dois ensaios fazendo variar o pH
inicial,no ensaio Genipina_01 foi realizado com base nas condi¢cdes apresentadas por
Ding et al. sendo o pH inicial foi ajustado a 7,5 com carbonato de sédio, adicionaram-se
de seguida 5% de genipina mantendo a agitacao durante 24 horas, durante as quais se
realizou um ajuste continuo do pH, de forma a manter o seu valor proximo dos 7,5. No
ensaio Genipina_02, o pH inicial manteve-se a 3,0, o valor do pH da pele piquelada,
adicionaram-se de seguida 5% de genipina mantendo a agitacao durante 24 horas, e
procedeu-se da mesma forma ajustando o pH até ao final a 7,5.

Tabela 5 — Descricao esquematica do processo de curtume vegetal em pele piquelada

Processo/Reagentes Percentagem (%))  Duracdo (min) Temperatura (3C) Observacoes

Mimosa

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Carbonato de sédio até pH 5
Tanigan RFS 8 240 30

Extracto de Mimosa 10 120 35

Extracto de Mimosa 15 720 35

Acido Férmico 240 40 até pH 4
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Quebracho

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Carbonato de sédio até pH 5

Tanigan RFS 8 240 30

Extracto de Quebracho 10 240 35

Extracto de Quebracho 10 900 35

Acido Formico 240 40 até pH 4

Genipina_01

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Carbonato de sédio até pH 7,5

Genipina 5 1440 35

Carbonato de sédio 35 Ajuste continuo
dopHa75

Genipina_02

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500 pH~3

Genipina 5 1440 35

Carbonato de sédio 35 Ajuste continuo

dopHa75

M

Percentagem referente a massa de pele a curtir

Para optimizar o processo de curtume com Genipina realizaram-se ensaios com pele

em tripa, segundo o processo descrito na Tabela 6. Pesou-se a pele em tripa, lavou-se

com &gua durante duas vezes 10 minutos. Seguiu-se a desencalagem da pele com

sulfato de amédnio, bissulfito de sédio e Decaltal R durante 30 minutos a 32°C, e um

ajuste do pH a 7,5 com é&cido formico 1:10, agitando mais 30 minutos. A purga da pele

foi realizada com uma enzima, Basozym 1000, durante 30 minutos a 34°C, procedendo

a lavagem da pele no final.
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ApGs a desencalagem, purga e lavagem a pele encontra-se a um pH préximo dos 7,5,
ideal para a reacgdo com a genipina. Procedeu-se ao curtume por adi¢cdo da genipina,
5% no ensaio identificado como Genipina_03 e 6% no ensaio identificado como
Genipina_04 e reacgao durante 24 horas a 35°C com ajuste continuo do pH de forma a
manter um valor constante proximo dos 7,5. No final a pele curtida foi lavada com agua
fria. No ensaio Genipina_05 no banho de curtume aos 500% de agua foi adicionado
SDS 0,1M, o restante processo foi 0 mesmo, com 5% de genipina.

No inicio do processo de curtume, (Genipina_06), adicionou-se a genipina e a mistura
pele/salmoura/genipina foi colocada no banho de ultra-sons. A sonificagao foi realizada
durante 15 minutos, a temperatura ambiente, no final dos quais o processo continuou

igual ao descrito anteriormente e apresentado na tabela seguinte.

Tabela 6 - Descricdo esquematica do processo de curtume com genipina partindo da
pele em tripa

Processo/Reagentes Percentagem (%))  Duracdo (min) Temperatura (3C) Observagoes

Genipina (de _03 a _06)

Pele em tripa
Lavagem
Agua 300 10 32
Agua 300 10 32
Despejar o banho
Desencalagem
Agua 100
Sulfato de aménio 2 30
Bissulfito de s6dio 0,5
Decaltal R 1 30
Acido formico (1:50) 0,2 30 até pH=7,5
Purga
Basozyn 1000 0,5 30 34
Despejar o banho
Lavagem
Agua 300 30
Curtume
Agua 500 1440 35 manter pH 7,5
Genipina 5

) Percentagem referente a massa de pele a curtir
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2.4.2.3 SINTETICO

Para os ensaios de curtume sintético foram usados gluteraldeido, uma resina acrilica

acida e um tanino sintético como agentes de curtume.

Na Tabela 7 apresentam-se os processos de curtume sintético. Em todos os ensaios
procedeu-se a pesagem da pele e adicdo da salmoura. No ensaio com gluteraldeido
este foi adicionado sem ajuste do pH (este encontra-se préximo do pH 3), apds 480
minutos de reacc¢ao a 35°C foi realizado o ajuste do pH a 4,5 com carbonato de sédio.
No final do ajuste a agitagdo mantém-se por mais 120 minutos a mesma temperatura.

Para a resina acrilica acida, foi feito um ajuste do pH entre 2,5 a 2,8 com &cido sulfarico
1:10, apo6s o qual se adicionou a resina mantendo em agitacao durante 24 horas a 35°C
no final dos quais se procedeu ao ajuste do pH a 4,5 com carbonato de sédio e agitacao

durante mais 480 minutos a mesma temperatura.

Foram efectuados ensaios preliminares onde se fizeram variar as quantidades de resina

acrilica.

No ensaio referente ao tanino sintético foi realizado um ajuste do pH inicial a um valor
entre os 4,0 e os 4,5 com Oxido de magnésio. Apds o ajuste foi adicionado o tanino e
manteve-se a agitagao durante 24 horas a 35°C no final das quais a pele foi lavada com

agua fria.

Tabela 7 - Descricdo esquematica dos processos de curtume sintético

Processo/Reagentes Percentagem (%)(1) Duracao (min) Temperatura (°C) Observagoes

Gluteraldeido

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Gluteraldeido 6 480 35
Adicao de carbonato de 120

o 35 Até pH 4,5
sédio

Resina acrilica

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Adicdo de &cido 30 Atée pH2,5a2,8
sulfarico (1:10)
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Resina acrilica 8 1440 35
Adicédo de carbonato de 480 B5) Até pH 4,5
sodio

Tanino sintético

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 500

Adicao de 6xido de 30 Até pH4,0a4,5
magnésio

Tanino sintético 10 1440 35

) Percentagem referente a massa de pele a curtir

2.4.2.4 MisTO

Os processos de curtume misto foram realizados conjugando procedimentos dos
curtumes simples. Na Tabela 8 apresentam-se os curtumes mistos realizados e a sua
identificacdo. Em todos os ensaios procedeu-se a pesagem da pele e adigdo da

salmoura.

No primeiro ensaio o curtume misto foi realizado com zirconio e resina acrilica &cida,
procedeu-se, inicialmente ao ajuste de pH a 2 com &cido sulfarico 1:10. Adicionaram-se
2% de zirconio, reagiu durante 30 minutos e de seguida mais 3% durante 60 minutos, a
temperatura de 35°C. Adicionaram-se 2% de resina acrilica que reagiram durante 120
minutos, no final dos quais foi feito o ajuste de pH a 4 com carbonato de sodio e,
finalmente, com agitagdo durante 24 horas.

O segundo ensaio foi igual ao anterior, no entanto, o ajuste final de pH foi realizado a
4,5 para adicionar o tanino sintético 10%, que reagiu durante mais 480 minutos a

mesma temperatura.

No terceiro ensaio dos curtumes mistos a pele e salmoura foram adicionados 3% de
gluteraldeido, reagiram 60 minutos e adicionaram-se mais 3% que reagiram durante 240
minutos, a 35°C. Foi feito o ajuste de pH a 4 com carbonato de sddio, permaneceu em
agitacao durante 24 horas, no final das quais foi adicionado o tanino sintético (10%),
agitando durante mais 480 minutos.

No quarto ensaio apds o ajuste do pH a 2,0 com &cido sulfarico 1:10, o banho foi
despejado, adicionou-se a solucdo acida de silicatos a 6%, manteve-se em agitacao
durante 240 minutos a 35°C, no final dos quais se adicionaram 2% de resina acrilica
acida, que reagiram durante 120 minutos, apds os quais se procedeu ao ajuste de pH a
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4,5 com carbonato de célcio. Permaneceu em agitacdo durante 24 horas e no final

adicionou-se o tanino sintético, 10%, agitando mais 480 minutos a mesma temperatura.

O quinto ensaio foi exactamente igual ao quarto substituindo apenas a resina acrilica
por 4% de gluteraldeido com 180 minutos de reaccao a mesma temperatura.

Tabela 8 - Descricdo esquematica dos processos de curtumes mistos

Processo/Reagentes Percentagem (%)  Duracdo (min) Temperatura (2C) Observacoes

Zirconio/Resina acrilica acida

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 200

Acido Sulfarico (1:10) 15 amb Até pH~2

Zirconio 2 30 35

Zirconio 3 60 35

Resina acrilica 2 120 35

Carbonato de sédio Até pH~4
1440 35

Zirconio/Resina acrilica acida/Tanino

sintético

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 200

Acido Sulfarico (1:10) 15 amb Até pH~2

Zirconio 2 30 35

Zirconio 3 60 35

Resina acrilica 2 120 35

Carbonato de sédio Até pH~4,5
1440 35

Tanino sintético 10 480 35

Gluteraldeido/Tanino sintético

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 200

Gluteraldeido 3 60 35

Gluteraldeido 3 240 35

Carbonato de sédio Até pH~4,5
1440 35

Tanino sintético 10 480 35

Silicatos/Resina acrilica acida/Tanino
sintético

61



ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 200

Acido Sulfarico (1:10) 15 amb Até pH~2
Despejar o banho

Solugao acida de

silicatos (6%) 200 240 %

Resina acrilica 2 120 35

Carbonato de sédio Até pH~4,5
1440 35

Tanino sintético 10 480 35

Silicatos/Gluteraldeido/Tanino sintético

Pele piquelada

Salmoura (6°Be) 200

Acido Sulfarico (1:10) 15 amb Até pH~2
Despejar o banho

Solugao acida de

silicatos (6%) 200 240 %

Gluteraldeido 4 180 35

Carbonato de sédio Até pH~4,5
1440 35

Tanino sintético 10 480 35

1 N .
) Percentagem referente a massa de pele a curtir

2.4.3. DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE ENCOLHIMENTO

Uma fibra isolada ou um pedaco de couro encolhe a certa temperatura de acordo com a
sua estabilidade hidrotérmica. Esta temperatura de encolhimento, Ts, pode ser medida
por diferentes métodos, para este estudo usaram-se dois métodos realizados em
laboratérios diferentes. Nos laboratérios do Centro Tecnolégico das Industrias do Couro
(CTIC) e no CIETI.

2.4.3.1 ENSAIOS REALIZADOS DE ACORDO CcOM A ISO 3380

Nos laboratérios do CTIC a temperatura de encolhimento foi determinada de acordo
com a norma ISO 3380:2005. A norma especifica um método para determinagdo da

temperatura de encolhimento até os 100°C.
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2.4.3.2 ENSAIOS REALIZADOS COM BANHO TERMOSTATIZADO

O segundo método consistiu em determinar a temperatura de encolhimento por imersao
total da amostra de couro num banho termostatizado, Figura 46.

As temperaturas de contraccao foram determinadas por imersdo num banho de agua
com temperatura controlada. Foram cortadas amostras com cerca de 8 cm? e
mergulhadas em agua por um periodo de cerca de 3 minutos a temperatura controlada.
As temperaturas estudadas variaram entre os 30°C e os 95°C em intervalos de 5°C

cada.

Figura 46 — Banho termostatizado para determinagéo da temperatura de encolhimento

2.4.4. DETERMINACAO DA VARIACAO DE ENTALPIA DE
DESNATURACAO

Para a andlise da estabilizacdo térmica da pele é cortada
uma pequena porcdo de pele e colocada no cadinho de
aluminio (Figura 47), pesou-se a amostra (~3,0mg) e o
cadinho fechado na prensa (Figura 48b)). Antes de colocar o

cadinho no forno do DSC, é feito um furo com um alfinete no
cadinho. No painel de controlo do DSC (Figura 48c)), é Figura 47 — Cadinhos
introduzida a informacdo da massa da amostra e o dealuminio

programa de temperatura.
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As andlises foram realizadas em atmosfera ambiente, com uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min, de 35 aos 175°C. Os valores de entalpia foram obtidos
considerando uma linha de base horizontal, partindo da temperatura mais alta.

- .

Figura 48 — Equipamento modular de DSC: a) monitor; b) prensa; c) processador; d)
forno e e) balanga analitica

Foram realizadas analises térmicas usando pd de pele num equipamento diferente, um
DSC 2200 NETZSCH, em atmosfera de azoto, com um fluxo de calor de 5°C/min, de 25
a 175°C. Os valores de entalpia foram obtidos considerando uma linha de base
horizontal, partindo da temperatura mais alta. A temperatura e fluxo de calor foram
calibrados com os padrdes de Bismuto (Bi), Indio (In), Nitrato de potassio (KNO;),
Estanho (Sn) e Zinco (Zn).

2.4.5. DETERMINACAO DA HUMIDADE DA PELE POR
TERMOGRAVIMETRIA

A humidade da pele foi determinada por TG (termogravimetria), na qual a massa da
amostra foi medida em funcao da temperatura usando uma termobalanga (Figura 48f))
que pesa continuamente a amostra durante o programa de temperatura.

Foi pesada, para uma capsula de alumina, uma massa inicial de amostra (~12 mg),
apos 24 horas de molho e posterior filtracdo por vacuo. A amostra foi submetida a uma
programacao controlada de temperatura entre os 40 e os 140°C, a velocidade de
aquecimento de 10°C/min.
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A humidade foi determinada pela percentagem de massa perdida no patamar entre os
40 e os 110°C.

2.4.6. ANALISE DAS ALTERACOES QUIMICAS DA PELE AO NIVEL
DOS GRUPOS FUNCIONAIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER

O estudo das alteragbes quimicas estruturais durante o processo de desnaturagao e
associado a utilizacdo de diferentes agentes de curtume foi realizado usando a
espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier e reflexao total atenuada
(FTIR-ATR), Figura 49 .

As analises foram realizadas em pedacgos de pele guardada em meio humido. Foram
tragcados os espectros numa gama entre os 400 e os 2000 cm™.

Figura 49 - Espectrofotémetro de infravermelho com reflexao total atenuada (FTIR-
ATR).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo pretende-se apresentar o tratamento dos resultados obtidos,
nomeadamente, a avaliacdo da estabilidade térmica da pele por andlise das
temperaturas de contracgdo e pelas variagbes de entalpia obtidas por DSC e a
identificacdo das alteragées quimicas da pele apds encolhimento utilizando ATR-FTIR.
Foi estudada e desenvolvida a metodologia de preparacdo da amostra para a analise
por DSC, no que diz respeito ao tipo de amostragem e a humidade da amostra,
determinada por analise termogravimétrica. Por ultimo, de forma a complementar a
andlise do processo, foi realizado um estudo das alteragbes quimicas da pele por
andlise comparativa dos espectros obtidos.

3.1. ESTABILIDADE TERMICA

A estabilidade térmica do colagénio pode ser medida por diferentes métodos:
observagao directa em microscopio de mesa aquecida, testes de tensdo isométrica
onde a amostra é contida e a tensao interna resultante é medida, determinacdo da
temperatura de encolhimento por aquecimento do couro na presenca de agua, e DSC.

3.1.1 — TEMPERATURA DE ENCOLHIMENTO

A correlagao entre a diminuicdo da area por retracgéo da pele com o tempo de imersao
em agua quente € um método vulgarmente usado para avaliar a estabilidade

hidrotérmica do couro.

Dos ensaios realizados no CTIC, de acordo com a norma ISO 3380, resultaram os
valores das temperaturas de encolhimento para os ensaios realizados com os diferentes

agentes de curtume.

Dos ensaios realizados no CIETI resultaram intervalos de 5°C onde se verifica uma
diminuicdo em 5% da area do pedacgo de couro a testar, dentro dos quais se encontra a
temperatura de encolhimento. Na Figura 50 sdo apresentadas as amostras de pele
piquelada e pele curtida com cromio antes e depois do encolhimento.
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il

Figura 50 — Amostras de pele usadas na determinacdo da temperatura de
encolhimento: a) pele piquelada antes de depois da Ts; b) pele curtida com crémio
antes de depois da Ts

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados referentes as temperaturas de
encolhimento obtidas nos ensaios realizados no CTIC e no CIETI.

Os resultados encontram-se divididos em 4 grupos, o curtume mineral, vegetal, sintético
e misto. E também apresentado um valor para a temperatura de encolhimento da pele
piquelada. Os ensaios realizados com silicatos e com genipina apresentam multiplas
amostras resultantes dos ensaios preliminares efectuados de forma a optimizar o

processo de curtume.
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Tabela 9- Resultados referentes a temperatura de encolhimento da pele determinada no CTIC, pela norma ISO 3380 e no CIETI, usando o banho
termostatizado.

Pele Piquelada 40 40-45
S curumeMineral

Cromio 7% 92 90-95

Zirconio 3% 61 -

Silicatos_01 Pele piquelada, 6% metasilicato de sddio sdlido, ac. sulfurico até pH~3 52 50-55

Silicatos_02 Pele piquelada, 10% metasilicato de sédio sélido, ac. sulfurico até pH~3 52 -

Silicatos_03 Solugdo aquosa de silicatos a 6%, ac. citrico até pH~3, pele piquelada 55 -

Silicatos_04 Solugdo aquosa de silicatos a 10%, ac.sulfurico até pH~3, pele piquelada 54 -

Silicatos_05 Pele piquelada, solugdo 4cida de silicatos 6% 62 60-65
S CcurtumeVegetal

Mimosa 25% 77 75-80

Quebracho 20% 73 70-75

Genipina_01 Pele piquelada, pHinicia™~7,5, 5% de genipina, pHsina™~7,5 59 70-75

Genipina_02 Pele piquelada, pHinicia™~3, 5% de genipina, pHfna~7,5 56 60-65

Genipina_03 Pele em tripa, 5% de genipina 78 80-85

Genipina_04 Pele em tripa, 6% de genipina 79 80-85

Genpina_05 Pele em tripa, SDS 0,1M, 5% de genipina 65 75-80

Genipina_06 Pele em tripa, 5% de genipina, 15’ ultra-sons 80 85-90
S cutumeSintético

Gluteraldeido 6% 73 70-75

Resina acrilica acida 8% 58 65-70

Tanino Sintético 10% 60 60-65
. aurumeMisto

Zirconio 5%/Resina acrilica acida 2% 61 60-65

Zirconio 5%/Resina acrilica acida 2%/Tanino Sintético 10% 61 60-65

Gluteraldeido 6%/Tanino Sintético 10% 78 75-80

Silicatos 6%/Resina acrilica acida 2%/Tanino Sintético 10% 62 65-70

Silicatos 6%/Gluteraldeido 6%/Tanino Sintético 10% 70 70-75
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De uma forma geral as temperaturas de encolhimento determinadas pelo CTIC estao de
acordo com os resultados obtidos no CIETI.

Segundo Gustavson [52] a desnaturacao da pele de ovino tem inicio aos 45°C. Valor
este préoximo do obtido para a temperatura de encolhimento das peles bovinas em
estudo, 40°C e 40-45°C, no CTIC e no CIETI, respectivamente.

A pele resultante do processo de curtume de referéncia, o cromio (wet blue), apresenta

uma penetracdo completa do agente de curtume, isto é, verifica-se uma coloragéao

homogénea ao longo de toda a espessura da pele (Figura 51).

Figura 51 — Pele curtida com cromio, imagem do corte transversal da pele

A temperatura de encolhimento do wet blue chega a valores superiores a 100°C [18], é o
curtume de referéncia na industria em particular na industria do calgado dadas as
exigéncias do processo em termos de temperatura operativa.

A temperatura de encolhimento obtida para o cromio foi a mais elevada, 92°C, nao
atingindo o valor referenciado (100°C), esta diferenga podera estar associada ao fraco
efeito mecanico produzido nos fuldes de bancada a escala piloto. Este fundamento pode
ser associado a todos os restantes ensaios desenvolvidos nas mesmas condicdes, e
assim, e de uma forma geral ser4 de esperar que em condigdes com maior acgao
mecéanica, como nos fuldes industriais, melhores resultados nas temperaturas de

encolhimento poderao ser obtidos.

Foram desenvolvidos novos métodos de utilizagdo dos silicatos como agente de
curtume uma vez que a pele apresentou temperaturas de encolhimento muito reduzidas,
como se pode verificar nos resultados apresentados na Tabela 9. Nos ensaios com uma
percentagem superior de silicatos, 10%, a pele resultante apresentou uma superficie
“crespada” (Figura 52), o que podera ser Util para algumas aplicagdes especificas do

couro.
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%

Figura 52 — Superficie “crespada” da pele curtida com silicatos 10%

No que diz respeito a penetragdo por parte dos silicatos, nao foi possivel a sua
observacdo, uma vez que a pele apresenta uma coloracdo semelhante a da pele
piquelada, ndo permitindo a sua distingdo. Mas, tendo como base os valores obtidos nas
Ts pode assumir-se que nao foi obtida uma estabilidade hidrotérmica suficiente.

Os dois primeiros ensaios realizados com silicatos, Silicatos_01 e Silicatos_02, foram
realizados com base nos ensaios de curtume mineral, nos quais se coloca o agente de
curtume na pele previamente mergulhada em salmoura. Os resultados ndo foram
satisfatorios, obteve-se uma Ts de 52°C. Observou-se que, ao adicionar o reagente,
metasilicato de sédio, ocorria uma subida brusca do pH do banho, e consequentemente
da pele, e ocorria também uma precipitacdo dos silicatos em solugdo na solugao salina.
Este facto, possivelmente, dificultou a penetracdo do agente na pele.

Procedeu-se, entao, a preparacao prévia de uma solugao aquosa de silicatos, seguida
de acidificacédo, sendo a pele colocada nesta solugdo com pH ja préximo dos 3. Usaram-
se 4acido citrico e acido sulfurico, nos ensaios Silicatos 03 e Silicatos 04,
respectivamente, ambos usados por Munz nos estudos realizados sobre o processo de
abertura das fibras com silicatos [23]. Nestes ensaios ndo se usou a solucdo salina
inicial, a salmoura, correndo o risco de um inchamento acido da pele. Obtiveram-se para

ambas pequenas subidas do valor da Ts (55°C e 54°C, respectivamente).

Realizou-se um ensaio com preparacdo prévia de uma solucao acida de silicatos em
acido sulfurico. Para evitar um inchamento acido da pele colocou-se a pele num banho
de salmoura durante 15 minutos, despejou-se 0 banho e colocou-se a solugéo &cida de
silicatos. Para este ensaio, Silicatos_05, conseguiu-se uma subida da Ts aos 62°C, que
sendo melhor ainda nao € satisfatério.

Estes resultados podem estar relacionados com a massa molecular do composto de
silicatos usado, apenas foi testado o metasilicato de so6dio, que de acordo com
Saravanabhvan et al. [24] é usado na etapa de ribeira para promover a abertura das
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fibras. Este composto pode funcionar como agente de curtume, pois a silica favorece a
criacdo de cross-links, mas para tal deverdo ser testados outros compostos de silica,
que possam ter maior capacidade de difusdo, como € o caso dos nano-SiO..

A utilizagéo da genipina como agente de curtume ja foi publicada [35], em pé de pele.
No ensaio Genipina_01 reproduziu-se o procedimento publicado mas em pele. Os
resultados obtidos pela ISO 3380 (59°C) e em banho termostatizado (70-75°C) nao sao

totalmente concordantes.

A pele curtida com genipina apresenta uma cor azul escura (Figura 53). No ensaio
Genipina_01 fez-se um corte na pele e verificou-se que a cor azul ndo era visualizada
no interior da mesma (Figura 53a)), o que demonstra que a genipina nao penetrou até
ao interior da pele. Tal como nos silicatos foi necessario desenvolver procedimentos

alternativos para melhorar a penetragdo da genipina na pele.

Como a pele usada é piquelada para o curtume com crémio tem por isso um pH muito
baixo (pH~3), que como se pode verificar pelos resultados obtidos no ensaio
Genipina_02, este pH inicial prejudica a penetracao e reaccao da genipina. Considerou-
se a hipétese de utilizar a partida pele em tripa, que apresenta um pH mais elevado
(pH~12), em vez da pele piquelada.

\

a)

Figura 53 - Pele curtida com genipina, a) pele piquelada (ensaio Genipina_01), b) pele
em tripa (ensaio Genipina_06)

Na Figura 53b) verificar-se que a penetracao na pele foi conseguida no ensaio realizado
com pele em tripa, o pedaco de pele apresenta uma coloragdo homogénea ao longo de
toda a secgdo do corte transversal. Esta dificuldade de difusdo podera estar relacionada
com a reactividade da molécula da genipina e com o seu tamanho. O facto de a
genipina reagir com o colagénio logo na superficie da pele impossibilita a passagem das
moléculas para o interior da matriz, ficando assim o curtume incompleto. Uma forma de

contornar este impedimento poderia ser o recurso aos auxiliares de curtume, tal como
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se usa no caso da mimosa ou quebracho, estes poderiam tornar a pele menos reactiva,

permitindo uma maior penetragéo por parte da genipina.

Os ensaios Genipina_03 e Genipina_04 foram realizados a partir de pele em tripa com
5% e 6% de genipina, respectivamente. Ambos os testes de Ts revelaram que partindo
da pele em tripa obtém-se um aumento na Ts.

Realizou-se um ensaio (Genipina_05) usando SDS no banho inicial de forma a tentar
melhorar a penetragdo da genipina na pele fazendo uso das micelas formadas para
conduzir as moléculas de genipina ao interior das fibras da pele. Considerando que o
SDS forma micelas em solugdo aquosa em fungdo da sua concentragdo, as solugoes
micelares tém sido utilizadas na industria farmacéutica e na cosmética para veicular
principios activos que de outro modo era dificil [53]. As Ts obtidas mostram que, com a
concentracdo de SDS usada (0,1M) os objectivos ndo foram alcangados. O efeito
curtiente da genipina foi menor do que sem o SDS.

No ensaio Genipina_06 foi usado um banho de ultra-sons com 0 mesmo objectivo de
melhorar a penetracao da genipina na pele e consequentemente a sua estabilidade
térmica, segundo Sivakumar et al. [54] o uso dos ultra-sons facilita o transporte/difusao
através de materiais porosos de natureza complexa tais como a pele/couro. Verificou-se
uma subida na Ts, quer nos ensaios realizados pela 1ISO 3380 (80°C), quer pelos
realizados em banho termostatizado (85-90°C). No ensaio realizado usaram-se apenas
15 minutos de sonificag&o, pois ocorre uma subida da temperatura do recipiente durante
a sonificagcdo. Sera de esperar uma melhoria nos resultados com o aumento do tempo
de sonificacdo, que se propde intervalada de forma a controlar a subida de temperatura.

Dos restantes agentes testados, com a mimosa, o quebracho e o gluteraldeido
obtiveram-se valores de Ts que vao de encontro a bibliografia, e sao satisfatérios,
sempre considerando que seriam melhores no caso de uma acgdo mecanica dos fuldes

de bancada maior.

Com resultados menos satisfatérios, a resina acrilica acida, o tanino sintético e o
zirconio, cujos processos nao forma optimizados, mas que foram testados em processos

mistos, com obtencado de Ts mais elevadas.

Foram realizados apenas ensaios Unicos de cada curtume misto, 0 que deixa a
possibilidade de optimizar cada um em proximos trabalhos. Dos curtumes mistos
testados os que obtiveram maiores subidas de Ts foram os ensaios que envolveram o

gluteraldeido. No ensaio com gluteraldeido e tanino sintético, obtiveram-se 78°C (pela
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ISO 3380) e 75-80°C (pelo banho termostatizado). Este ensaio esta ja a ser testado a

escala industrial, deste curtume misto resultou um novo wet white.

3.1.2 — VARIACAO DA ENTALPIA DE DESNATURACAO

Transi¢coes estruturais térmicas induzidas nas fibras de colagénio da pele conduzem ao
encolhimento das mesmas. A estabilidade térmica do colagénio pode ser medida por
DSC [40]. Este método permite estudar a variagdo de entalpia associada a
desnaturagao do colagénio, do qual a retraccao é uma manifestagcdo macroscopica.

3.1.2.1 — OPTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ANALISE ENTALPICA

Estudou-se a metodologia de preparacao de amostra para analise calorimétrica. Foram
realizados ensaios, com crémio 7%, para determinar o erro relativo nas analises

realizadas em pedacos de pele e nas mesmas realizadas em pé de pele.

Apéds realizar os ensaios de curtume as amostras vao perdendo, naturalmente,
humidade. Durante este processo verificam-se alteragées no aspecto macroscopico das
peles e em algumas propriedades fisicas, como por exemplo, na maleabilidade, o que
pode indicar alguma alteracdo ao nivel das fibras. Estas alteracdes foram
significativamente diferentes consoante o agente de curtume utilizado.

Na industria dos curtumes e, em particular, na industria do calgcado, as peles séo
submetidas a elevadas temperaturas. Segundo Komanowsky, o grau de encolhimento
durante essa etapa do processo é uma consequéncia da ac¢ao de forcas capilares e
pode ser regulada por um controlo muito cuidadoso das condigbes de secagem, tais
como a humidade relativa, a temperatura do ar, a velocidade do ar e o tempo. Também
segundo este autor a variagdo da entalpia (AH) da pele aumenta com a percentagem de
humidade [41].

Procedeu-se, assim, ao estudo das condicbes de humidade das amostras a analisar
por DSC e da sua influéncia nos valores de entalpia obtidos.

Realizaram-se ensaios em meio humido, cujas analises foram realizadas ap6s submeter
as amostras a 24 h de molho em agua, no final das quais se procedeu a filtragdo por
vacuo das mesmas. Fizeram-se também ensaios em meio seco, em que as amostras

foram deixadas a secar ao ar durante, pelo menos, 5 dias. Na Tabela 10 s&o
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apresentados os valores de variagdo de entalpia médios, o desvio padrdo e o erro
relativo para os 5 ensaios realizados em cada condig&o.

Tabela 10 — Estudo comparativo da utilizacdo de pedacos de pele e p6 de pele na
determinacgéo da variacao entalpica em amostras de cromio a 7%

Meio himido Meio seco Meio himido  Meio seco

12314 343,4 1352,8 378,3

47,34 78,33 32,74 71,50

3,84 22,81 2,42 18,90
5 5 5 5

Na Figura 54 estdo representados graficamente os resultados referentes as variagdes
entalpicas obtidas nas diferentes condigoes.

1600,0 -
H meio humido
1400,0

meio seco
1200,0 -
1000,0 -

800,0 -

AH (J/g)

600,0 -
400,0 ~

Bl

200,0 -

0,0 - T
Pedacos pele P6 de pele

Figura 54 — Estudo comparativo da variagao de entalpia usando amostras em pedagos
de pele e em pd de pele, em meio humido e em meio seco, em amostras de cromio a
7%.

Obtiveram-se valores de entalpia mais elevados nos ensaios realizados em meio
hamido, o0 que se deve a presenca da agua, e ao valor associado a entalpia de
vaporizacdo da mesma. No que diz respeito ao desvio padrao e ao erro relativo, os
valores mais baixos sdo obtidos em meio humido e relativamente ao tipo de amostra,
sao inferiores os desvios nos ensaios realizados em pd de pele. A utilizagdo de pé de

pele em estudos de estabilidade térmica da pele conduziu a resultados mais
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reprodutiveis do que em pedacos de pele, o que seria espectavel dado o maior

coeficiente de difusdo os agentes de curtume no p6 de pele [54].

Foi realizado o estudo da influéncia da humidade na variagdo entalpica do couro. Os
ensaios foram realizados com recurso a dois métodos na secagem da amostra, parte da
amostra foi colocada num exsicador e a restante foi seca ao ar. Aquando da analise
calorimétrica de cada amostra foram determinadas as percentagens de humidade das

amostras, usando a termogravimetria.

Na Figura 55 apresenta-se a variagao da percentagem de humidade da amostra de pé
de pele curtido com crémio a 7% em funcao do tempo, para secagem realizada ao ar e
no exsicador. Na Figura 56 apresenta-se a variagdo da entalpia da mesma amostra em

func&o do tempo, nas mesmas condigdes.

50 -~
40 A
M Exsicador Ar
30 -

20 A

%Humidade

Tempo (dias)

Figura 55 — Variagao da percentagem de humidade da amostra de pé de pele, crémio

7%, com do tempo

1500 1
< 1000 - M Exsicador Ar
=
T
< 500 -
0 T T T T T T
0 1 5 7 9 13

Tempo (dias)

Figura 56 — Variacao da entalpia da amostra de pé de pele, crémio 7%, com o tempo.
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De acordo com os resultados obtidos podemos concluir que ao final de 5 dias a
percentagem de humidade atinge um equilibrio, quer no exsicador que ao ar. No
entanto, no que diz respeito a variagao de entalpia pode verificar-se que a amostra se
mantém mais estavel quando seca ao ar. Pode-se comprovar que a variagao de entalpia

no couro esta realmente dependente da humidade.

Observaram-se diferengcas no aspecto macroscopico das amostras no que respeita a
diminuicao da percentagem de humidade ao longo do tempo. Para tentar correlacionar a
perda de agua ao longo do tempo da pele curtida com varios agentes fez-se 0 mesmo
estudo com outras amostras. Na Figura 57 € apresentada a variagdo da percentagem
de humidade para as diferentes amostras de p6 de pele — piquelada, cromio 7%,

genipina 5%, resina acrilica 8% e silicatos 6%.

a)

W Crémio 7%

B Genipina 5%
Resina acrilica 8%
Silicatos 6%

Piquelada

W Crémio 7% 70

M Genipina 5% 60
Resina acrilica 8%
Silicatos 6%

Piquelada

o
o

% Humidade
w S w1
o o

% Humidade
w H (9]
o o

N

o
N
o

-

o
=
o

0 1 2
Tempo (dias)

8 Tempo (dias) 8

Figura 57 — Estudo da variacao da humidade em diferentes amostras com o tempo: a)

Amostras secas ao ar, b) amostras secas no exsicador
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a) B Cromio 7% b) B Cromio 7%
2000 A B Genipina 5% 2000 A B Genipina 5%
Resina acrilica 8% Resina acrilica 8%
1500 1 Silicatos 6% 1500 A Silicatos 6%
E Piquelada E Piquelada
1000 - 1000 -~
500 A — 500 -
0 T - : S 0 : : : S
0 3 0 8

1 2 1 2
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 58 — Variacdo da entalpia com o tempo em diferentes amostras de couro: a)

seca ao ar, b) seca no exsicador

Por andlise da Figura 57 e Figura 58, pode observar-se que a perda de humidade varia
consoante o tipo de amostra a analisar, no entanto, mantém-se a tendéncia de ao fim
de, pelo menos 8 dias, atingir um equilibrio no valor da humidade presente na amostra e

também na variagdo de entalpia da mesma, quer na secagem ao ar quer em exsicador.

Para reduzir o erro os ensaios seguintes foram realizados em meio himido e em p6 de
pele. Efectuando as andlises calorimétricas nas mesmas condi¢des pode proceder-se a
uma analise comparativa entre o efeito dos diferentes agentes de curtume a partir dos
valores de variacao entalpica obtidos.

3.1.2.2 — ANALISE COMPARATIVA DOS PROCESSOS DE CURTUME SIMPLES

Dos processos de curtume com diferentes agentes de curtume, a primeira diferenga
evidente € o aspecto fisico de cada amostra. Na Figura 59 apresenta-se a imagem
referente ao aspecto de diferentes amostras de p6 de pele curtido com crémio, mimosa,
gluteraldeido, silicatos e genipina.
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Cromio 7% Mimosa 25%

Figura 59 — P6 de pele curtido com alguns agentes de curtume utilizados neste trabalho

Na Figura 60 apresenta-se uma representacdo grafica comparativa das variagdes de
entalpia obtidas para 3 ensaios realizados com cromio, zircénio, silicatos_05, mimosa,
quebracho, genipina_01, gluteraldeido, resina acrilica e tanino sintético, em p6 de pele,

e genipina_06, em cortes de pele, bem como os desvios padrao relativos obtidos para
cada.

1600,0 -
1400,0
1200,0
1000,0

800,0

AH (/g)

600,0
400,0
200,0

0,0

Crémio 7%

Zirconio 3%
Silicatos_05 6%
Mimosa 25%
Quebracho 20%
Genipina_01 5%
Genipina_06 5%
Gluteraldeido 6%
Resina acrilica 8%

Tanino sintético 10%

Figura 60 — Variacdo da entalpia e desvios padrao relativos obtidos para crémio,
zirconio, silicatos_05, mimosa, quebracho, genipina_01, gluteraldeido, resina acrilica e

tanino sintético, em pé de pele, e genipina_06, em cortes de pele, para n = 3.

Por analise da figura anterior pode concluir-se que o cromio e a genipina sao os agentes
de curtume que apresentam um valor de variagéo de entalpia mais elevado e um desvio
padrao mais reduzido. No entanto, o desvio para a Genipina_06 é superior ao obtido
para a Genipina_01 o que podera estar associado ao facto dos ensaios na primeira
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serem realizados em cortes de pele, uma vez que o processo partiu de pele em tripa,
enquanto no segundo os ensaios foram realizados em pé de pele.

A aplicagéo da genipina logo em pele em tripa tem como grande vantagem a eliminagéo
de uma etapa no processo de curtume, a piquelagem.

Os silicatos apresentam maiores desvios, estes relacionados com a humidade, estas
amostras, mesmo em meio humido, nas mesmas condi¢cdes, apresentam grande
variacdo na percentagem de humidade presente em cada amostra. Estes resultados

seriam ja espectaveis pelo seu aspecto macroscépico.

De uma forma geral todos os agentes testados apresentam grandes potencialidades
como agentes de curtume, apenas o quebracho apresenta valores médios de variacao
de entalpia inferiores, e com desvios superiores.

3.1.2.3 — ANALISE COMPARATIVA DOS PROCESSOS DE CURTUME MISTOS

Na Figura 61 apresentam-se os resultados de variagdes de entalpia obtidos para os

ensaios de curtume mistos realizados.
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Figura 61 — Variacdo da entalpia e desvios padréao relativos obtidos para os ensaios de

curtume mistos realizados, para n=2.

Pode verificar-se que, no que diz respeito a estabilidade térmica, estes resultados estdo

de acordo com os resultados obtidos nos ensaios da Ts. O valor mais alto da variacao
80




ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PELE

da entalpia foi obtido no ensaio com Gluteraldeido/Tanino sintético. De notar que os
desvios padrao sao elevados, mas as amostras aqui em analise sdo cortes de pele e

nao poé de pele.

3.1.2.4 — ENSAIOS INTER-LABORATORIAIS

De forma a avaliar os comportamentos observados nos ensaios descritos anteriormente
solicitou-se a um laboratério externo a realizacao de ensaios de analise térmica do pd
de pele curtido com diferentes agentes em meio seco. As andlises foram realizadas em
atmosfera de N, e a calibracdo do equipamento foi efectuada com 5 padrdes, Bismuto
(Bi), Indio (In), Nitrato de potassio (KNQOs3), Estanho (Sn) e Zinco (Zn).

by

Os termogramas apresentados na Figura 62 referentes a pele curtida com crémio,
genipina, mimosa, gluteraldeido, resina acrilica e silicatos, mostram um processo
endotérmico. Os valores referentes ao AH e temperaturas dos picos encontram-se na
Tabela 11Na sobreposicdo dos termogramas visualiza-se claramente a intensidade
decrescente dos picos: crémio, genipina, mimosa, gluteraldeido, silicatos e resina

acrilica.

No entanto a pele curtida com resina acrilica apresenta valores de AH mais elevados do

que a pele curtida com gluteraldeido, provavelmente devido a largura do pico.

1,20 Crémio 7%
100 - — Geniping 5%
5 Mimosa 25%
= 080 4 uj f
? 4 Gluteraldeido 6%
= | Resi ilics 8%
i 0.60 esina acrilica
3 ——Silicatos 6%
2 040 -
=]
2=
=
T 020 -
0,00 ; ; . |
0.0 50,0 100,0 150,0 200.0

Temperatura [°C)

Figura 62 — Termograma da pele curtida com diferentes agentes de curtume
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Tabela 11 — Valores de variagdo entalpica e temperaturas referentes aos picos dos
termogramas apresentados

336,2
315,6
299,4
228,8
264,2
227,5

Apesar dos valores obtidos de AH serem diferentes dos obtidos pelo equipamento

Mettler, a correlacdo dos valores com o agente curtiente mantém-se.

3.2. ANALISE COMPARATIVA DA PELE POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Este estudo surge como um complemento das andlises anteriormente realizadas.
Estudaram-se as possiveis alteragbes quimicas do couro associadas ao processo de
curtume com crémio e com outros agentes e também ao processo de encolhimento das

fibras.

O colagénio presente na constituicdo da pele, é uma proteina com uma estrutura em
tripla hélice estabilizada por cross-links inter-moleculares covalentes e nao covalentes
[55]. A estabilizagdo a longo prazo destas proteinas na pele é levada a cabo por

intermédio do processo de curtume usando agentes como o crémio e outros.

Nesta fase pretende-se relacionar um determinado pico do espectro de FTIR-ATR com
um componente da pele/colagénio, de modo que por alteragdo de determinada banda
do espectro, se possa saber qual ou quais os componentes que foram modificados,
apds o processo de curtume e apos o encolhimento.

Na Tabela 12 sdo apresentados os grupos funcionais e o0s numeros de onda
caracteristicos de cada um, de forma a auxiliar na sua identificagdo nos espectros
obtidos no FTIR-ATR.
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Tabela 12 — Numeros de onda caracteristicos para os grupos funcionais em estudo [56]

C-H alongamento

C-H deformagao angular

O-H alongamento

O-H deformagdo angular

C-0 alongamento

C=0 alongamento

0O-H alongamento (acidos)

0O-H deformagdo angular (acidos)

AMINAS
N-H alongamento

N-H deformagdo angular

C-N alongamento

AMIDAS

N-H alongamento

N-H deformagdo angular

C-N alongamento

C=0 alongamento

(w)- fraco; (m) — médio; (s) — forte; Intensidades dos picos expressas em termos quantitativos

[00]
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Na Figura 63 é apresentado o espectro FTIR-ATR da pele piquelada e de wet blue,
sendo assinalados os numeros de onda correspondentes as bandas mais importantes
do espectro de forma a facilitar o acompanhamento da discussao seguinte.

= Wet blue

= Pele piquelada

0g4
ngd
071

064

Absorbance

0,5%
044
n,a-i
0,2—:

014

4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 a0C

Wavenurmbers (crm-1)

Figura 63 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e wet blue (azul)

Uma vez que as amostras sdo basicamente constituidas pelos mesmos compostos,
numa primeira abordagem os espectros parecem muito similares. Contudo, é possivel
observar que existem algumas diferencas, principalmente ao nivel das intensidades
relativas de determinadas bandas.

Os espectros FTIR-ATR da pele piquelada e curtida com cromio (wet blue) sao
apresentados na Figura 63. O espectro infravermelho da pele piquelada mostra uma
banda correspondente a uma deformacéo angular da amida | (1630,5 cm™). A 1631,4
cm™ a intensidade da banda nos sugere uma possivel contribuicdo de uma conformacéo
tripla helicoidal [55]. No caso do wet blue a intensidade desta banda aumenta. A banda
correspondente a amida | €, geralmente, muito sensivel a alteragées na conformagao, e
estas variacdes na intensidade da banda indicam alteracdes conformacionais. A banda
correspondente & deformagao angular da amida I, nos 1549,2 cm™ e da amida I, nos
1239,2 cm™ também sofre um aumento no wet blue.

Na Tabela 13 encontram-se os picos mais intensos ou que sofreram alteracdo nos

processos de curtume ou encolhimento em estudo.
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Tabela 13 — Numeros de onda (cm™) referentes aos espectros das diferentes amostras

de pele estudadas

Peles naturais

Peles apds curtume

Peles apds encolhimento

(7]
©
S
Grupos funcionais § pele Pele Wet G(:nuilna zier:lplna Pele Wet G(:nuilna
£ . pele pele em . pele
< ELTSELD tripa Rl piquelada) tripa) ELTSELD Rl piquelada)
Alongamento Alongamento N-
O-H (acidos) H 3302,3 3313,4 3295,8 3292,6 3299,3 3283,7 3284,7 3275,9
c) (Amida)a);b);c)
Alongamento C-H (CH;) E 2923,6 2929,0 2924,7 2928,0
Alongamento C-H (CH,) ¢ 2852,6 2859,1 2853,2  2853,8
Deformagdo angular N-H Amida | 1631,4 1635,7 1630,5 1630,0 1631,0 1632,1 1630,6 1634,7
Deformagdo angular N-HAmida 5561 1549,2 15527  1552,3 15523 1549,1 15574
Alongamento C-N Amida Il 1455,8 1410,7 1451,4 1455,3 1454,6 1456,1 1455,3 1456,0
Vibragdo CHza)‘b) 1338,9 1335,8 1338,5 1338,1 1338,3 1338,3
Alongamento Alongamento
C-N C-NeC-C 1240,2 1239,2 1239,6 1239,7 1243,1 1241,4 1241,1
(aminas) Amida 11?5
1081,4 1081,3 1079,7 1081,4 1080,5 1080,3
Alongamento C-N 872,3

Amida Il

ACom base em [55]; “’Com base em [57]; “Com base em [58]

Para a banda correspondente ao alongamento das ligagdes O-H, referente aos &cidos,
que surge aos 3302,3 cm’, para a pele piquelada, é visivel um aumento da sua
intensidade no wet blue. Segundo Usha et al e Camacho et al [55, 57], esta banda
corresponde a alongamentos N-H da amida. Martinéz et al. [58] considera ambas as
alteracdes. Estas alteracGes indicam algumas tensdes invulgares e o enfraguecimento
das ligagdes de hidrogénio inter-moleculares devido a tor¢do ou alguma outra tensao
estérica que esteja presente [55]. No entanto, a alta frequéncia da banda de amida, nao
pode ser usada unicamente como ferramenta de diagnéstico para a forma da tripla
hélice ou tor¢gdo sem estudos estruturais adicionais, como por exemplo, difracgéo por
raio-X. O wet blue apresenta também um aumento nos 2923,6 cm™ e nos 2852,6cm™,
referentes a alongamentos dos grupos CH3z e CH,, respectivamente.

Os espectros FTIR-ATR da pele piquelada e curtida com genipina sdo apresentados na
Figura 64. Tal como no caso anterior a intensidade da banda nos 1630,0 cm™ referente
a deformacédo angular da amida | aumenta na pele curtida com genipina, indicando
também possiveis alteragbes conformacionais. A banda correspondente a deformagéao
angular da amida Il, nos 1552,7 cm™ e da amida lll, nos 1239,6 cm™ também sofre um

aumento na genipina.
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Figura 64 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e curtida com genipina
(azul)

A banda correspondente ao alongamento das ligacbes O-H e alongamentos N-H da
amida, nos 3292,6 cm™, para a genipina sofre um aumento, pouco significativo. Este
espectro difere sobretudo no aumento muito ténue nos picos referentes aos
alongamentos CH; e CH..

Os espectros FTIR-ATR da pele piquelada e pele em tripa sédo apresentados na Figura
65.
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Figura 65 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (vermelho) e pele em tripa (azul)
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No espectro da pele em tripa visualizam-se 2 picos médios a 1635,7cm™ e a 1410,7cm’”
indicativos da amida | (deformacdo angular N-H) e amida Il (alongamento C-N),
respectivamente. Na pele piquelada ha um aumento da banda a 1631,4 cm™ com uma
diminuicdo abrupta a 1410 cm™. Aos 1240,2 cm’ ha um aumento no pico

correspondente a amina lll.
Os espectros FTIR-ATR da pele em tripa e pele em tripa curtida com genipina sao

apresentados na Figura 66.
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Figura 66 - Espectro FTIR-ATR da pele em tripa (vermelho) e pele em tripa curtida com

genipina (verde)

As alteracbes no espectro da pele em tripa para a pele em tripa curtida com genipina,
assemelham-se as alteracoes referidas no caso anterior. No espectro da pele em tripa
visualizam-se os 2 picos médios a 1635,7cm™ e a 1410,7cm™ indicativos da amida |
(deformagao angular N-H) e amida Il (alongamento C-N), respectivamente. Na pele
curtida com genipina h4 um aumento da banda a 1631,0 cm™, referente 2 amida | e a
1552,3 cm™, referente & amida Il, com uma diminuicdo acentuada, mas no entanto
menor que no caso anterior, a 1410 cm™. Aos 1239,7 cm” h& um aumento no pico

correspondente a amina lll, mais acentuado que no caso da pele piquelada.

Os espectros FTIR-ATR apresentados nas Figura 67Figura 68Figura 69, mostram a pele

piquelada, o wet blue, e a genipina, antes de depois do encolhimento.
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Figura 67 - Espectro FTIR-ATR da pele piquelada (azul) e pele piquelada apos Ts

(vermelho)

No espectro referente a pele piquelada ap6és Ts, hda uma pequena diminuicdo na
intensidade dos picos referentes as aminas |, Il e Ill. Nos picos correspondentes aos
alongamentos dos grupos CH; e CH, ha um ligeiro aumento, a 2929,0 cm™ e 2859,1 cm™.
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Figura 68 - Espectro FTIR-ATR do wet blue (azul) e do wet blue ap6s Ts (vermelho)
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Ao contrario do que acontece na pele piquelada, o wet blue apés Ts, apresenta um
aumento da intensidade de todos os picos, com maior amplitude nos picos referentes
aos alongamentos do CHz e CH,, a 2924,7 cm™ e 2853,2 cm™.
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Figura 69 - Espectro FTIR-ATR da pele curtida com genipina (vermelho) e da genipina

apoés Ts (azul)

Tal como no wet blue, a Genipina ap6s Ts, apresenta um aumento da intensidade de
todos os picos, sendo, para a Genipina pouco significativos em todos os picos do

espectro.

Todos os espectros apresentados tém em comum, com maior ou menor deslocamento,
a base do espectro do colagénio, o pico a 3330 cm™ (Amida, alongamento N-H), a 1655
cm” (Amida |, alongamento C=0), a 1550 cm™ (Amida Il, deformacédo angular N-H) e a
1250 cm™ (Amida llI, deformacdo C-N e C-C combinadas). Com excepcao da pele em

tripa, que n&o apresenta picos referentes a amidas Il e amidas lll.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

4.1. CONCLUSOES

Foi concretizado o desenvolvimento de um processo de curtume livre de cromio. No
processo de curtume com genipina foi conseguida uma Ts> 80°C, conferindo a pele
uma estabilidade hidrotérmica que permite a sua utilizagdo na industria. A utilizagdo da
genipina origina efluentes menos poluentes (ndo € toxico), residuos sélidos menos
perigosos com eliminagdo mais facilitada, além de que possibilita a eliminacdo de uma
etapa do processo (a piquelagem) e confere uma coloragcao ao produto que possibilita

ainda uma reducao na etapa de acabamento final, sem recurso a corantes.

As vantagens da obtencéo de um wet white em relagdo ao wet blue sao vérias: a sua
cor branca, que possibilita a aplicagdo de qualquer tipo de acabamento; os residuos
produzidos sdo mais faceis de eliminar pela baixa toxicidade; € um produto totalmente
organico. Neste trabalho foi obtido um wet white, pela combinacdo de dois agentes, o
gluteraldeido e o tanino sintético, o produto ja apresenta aplicabilidade industrial, com
interesse comercial tendo ja iniciado a produgéo a escala piloto de couros curtidos com
este processo. A utilizagdo deste processo permitiu o rebaixamento da pele sem risco
de desnaturagdo da pele, isto é, foi conseguida a estabilidade hidrotérmica da pele

necessaria.

No que diz respeito aos restantes processos alternativos apresentados, todos mostram
aptidao para a sua utilizagdo como agentes de curtume, no entanto, quer em processos
simples, quer em processos mistos, € necessdria a sua optimizacdo. Todos os
processos alternativos desenvolvidos podem ser propostos para aplicagdo em pré-
curtume, ou seja, de forma a reduzir a quantidade e o impacto do curtume tradicional,
além de que, permite a aplicacdo de qualquer curtume posterior, vegetal, sintético ou

outro.
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A reaccao em torno do processo de curtume pode ser complexa ao nivel molecular, de

tal forma que ndo existe um modelo claro do seu efeito na estabilidade hidrotérmica.

Mas pode afirmar-se que:

(i)

(ii)

E possivel a obtengdo de pele com boas caracteristicas com agentes de
curtume alternativos ao crémio;

A elevada Ts é atingida quer pelos efeitos do crémio (lll), quer por outros
agentes de curtume alternativos, nomeadamente, a genipina, mimosa,
quebracho, gluteraldeido, silicatos, tanino sintético, bem como pela
combinagao de alguns agentes num Unico processo, 0s curtumes mistos;
Pode relacionar-se a variagao da entalpia com a estabilidade hidrotérmica da
pele;

Com os processos de curtume verifica-se 0 aumento da Ts e da entalpia,
este aumento pode ser atribuido a um maior no ndmero de cross-links
associados as ligacdes entre os agentes de curtume e o colagénio;

(v) A andlise dos espectros FTIR-ATR permitem identificar alterages
na estrutura da pele, quer na sequéncia do processo de curtume, quer apés
o encolhimento da pele. No entanto, esta andlise ndo pode ser usada
unicamente como ferramenta de diagnostico para determinar a forma da
tripla hélice ou torcao sem estudos estruturais adicionais, como por exemplo,

por difracgcao por raio-X;

4.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A optimizacao do processo de curtume com genipina:

o usar um auxiliar, de forma a diminuir a reactividade da pele e permitir
uma melhor penetragao do agente na pele;

o aumentar os tempos de sonificacao;

o estudar outras concentracdes de SDS;

o testar um curtume misto;

A optimizacdo do processo de curtume com silicatos usando compostos com
menor peso molecular;

Curtumes mistos alternativos;

Recurso a técnicas como o raio-X e microscopia (SEM) para estudo mais
pormenorizado das altera¢des da estrutura da pele.
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