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RESUMO

O processo de hidrofugacdo é definido como um tratamento efetuado com gorduras e
agentes quimicos, nomeadamente polimeros e acrilicos que dao caracteristicas de
lubrificag@o e propriedades hidrofébicas ao material, cujas etapas sdo adicionadas na fase

de recurtume.

Um dos objetivos principais foi a obtencdo de um couro com alto grau hidrofébico, isto é um
couro com baixo poder de absor¢cdo da agua, resisténcia a sua penetragdo e conservacao
da permeabilidade ao vapor de dgua, sem a utilizagdo do sal de cromio na fase de fixagéo, e
mais pelas probleméaticas ambientais que existem na atualidade com o uso deste metal no
mundo dos couros. E de salientar que, o Gnico pardmetro que foi possivel analisar, de

acordo com a disponibilidade do laboratério foi a percentagem de absorcdo da agua.

Portanto, para este trabalho escrito foram desenhadas uma série de ensaios, onde se
testaram inimeros produtos utilizados na industria de producédo dos couros, alterando-se
fatores de temperatura, dosagem, posicdo dos produtos aplicados, tempos, entre outros
parametros, de modo a obter um couro com melhores resultados na percentagem de

absorcéo.

A hidrofugacéo € um processo bastante delicado e mais quando se tenta produzir um couro
isento de metais e com alto poder hidrofébico. Os resultados obtidos experimentalmente
apontam para uma percentagem de absorcdo de cerca de 30% para espacos de tempo de
10 minutos, utilizando sempre sais de aluminio na etapa de fixacdo, pelo que ainda se
requer mais investigacdo para obter um couro wet-white sem adicdo de sais metdlicas e

com alto poder de absorgéo.

Palavras-chave: couro, hidrofugacéo, recurtume, whet-white, hidrofébico.

vii



Instituto Superior de Engenharia do Porto | viii
Otimizagao da Hidrofugac&o do Couro Wet-white



Instituto Superior de Engenharia do Porto | ix
Otimizagao da Hidrofugac¢&o do Couro Wet-white

ABSTRACT

The waterproofing’s process is defined as a treatment carried out with fats and chemicals,
including acrylic polymers, giving lubrication characteristics and hydrophobic properties to

the material, the stages are added during the retanning.

A main objective was to obtain a leather with high hydrophobic, like a leather with low
absorption of water, penetration resistance and conservation of water vapor permeability
without the use of chromium salt in the stage of fixation, and more from the environmental
problems that currently exist with the use of this metal in the world of leather. It should be
noted that the only parameter was analyzed, according to the availability of laboratory was

the percentage of water absorption.

Therefore, for this thesis were designed with a several series of tests which were tested
numerous products used in the industrial production of leathers, changing temperature
factors, dosage, position of the products used, time, and other parameters in order to obtain

a leather best results with the percentage of absorption.

The waterproofing is a very delicate process and more when trying to produce a metal-free
leather and with high hydrophobic. The experimental results indicate an absorption rate of
30% for periods of time of 10 minutes, when using aluminum salts in the fixing step, so it still
requires further investigation to obtain wet-white leather with no added metal salts and high

absorption power.

Keywords: Leather, waterproofing, retanning, whet-white, hydrophobic.
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1. INTRODUCAO
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Este capitulo tem como principal objetivo a introdu¢éo genérica das principais bases tedricas
e conceptuais do processo de obtencdo do couro, pelo que serd realizada uma descrigdo
tedrica do processo de recurtume, realizando um maior enfoque no processo de
hidrofugacdo do couro. Desta forma, pretende-se enquadrar os conceitos chaves que vao

ter por base o estudo e otimizacdo do processo de hidrofugac&o do couro wet-white.

1.1. O COURO

A producao do couro data desde os primérdios da humanidade, existindo algumas amostras
de calcado e vestuario pertencentes as civilizagdes antigas, nomeadamente, o Antigo Egito,
Pérsia, China e o império Romano.

Este mercado tem sofrido algumas modificacbes ao longo dos anos, funcdo do
aparecimento de novas exigéncias de qualidade, cuja agdo tem vindo a desenvolver novas
metodologias no processo industrial, aplicacdes de produtos alternativos mais sustentaveis,
visando um melhor aproveitamento de matérias-primas, energia, ar e agua. Embora, na
atualidade. O uso do couro tenha sido por vezes substituido pelo couro sintético por
apresentar um valor muito mais acessivel, o couro continua atualmente a ser um material de

alta procura na confecao de mobiliario automaobilistico e no mercado do cal¢cado e vestuério.

Segundo Gramm (1945), o couro possui caracteristicas muito especificas que apenas seréo
outorgadas no processo de curtimento, dando-lhe ao material propriedades de elasticidade,

flexibilidade e resisténcia a putrefacéo “.

1.1.1. PROCESSO DE OBTENCAO DO COURO

Tal como é indicado na Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB
(2005), a transformacdo da pele em couro é definida por trés processos principais:

designados por ribeira, curtume e recurtume.

A Ribeira, identificada como a primeira fase na transformacéo da pele em couro, envolve
processos quimicos e mecanicos de limpeza e hidratacdo. A pele é submetida a duas fases
qguimicas, denominadas por molho e caleiro, e uma ultima fase mecéanica designada pelo
nome de descarne. Na operacdo do molho é realizada a lavagem do sal usado para a

conservacao da pele e das impurezas aderentes ao pélo. Ao mesmo tempo, nesta operagao

2
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tenta-se repor a hidratacdo da pele. Por outro lado, no caleiro, procede-se a remocao de
pélos e ao relaxamento da estrutura fibrosa. Finalmente, na operagdo mecénica do
descarne é realizada a remocao do tecido adiposo da pele e da matéria subcutédnea por

acao de um rolo de laminas.

No Curtume, a pele proveniente do descarne € tratada em meio aquoso de forma a ficar
termicamente estavel e resistente & decomposicdo. Este processo € de suma importancia,
pois é aqui que se da a transformacéo da pele em couro. A pele é tratada com substancias
designadas de “agentes curtentes”, cujo objetivo sera o de conferir ao material o caracter

imputrescivel.

Por fim, a etapa do Recurtume, na qual séo realizadas um conjunto de opera¢cdes em meio
aguoso, em que serd concedido a pele as caracteristicas pretendidas, tais como: cor,
textura, brilho, entre outras. Esta fase é de vital importancia neste trabalho, pois € nesta

etapa, na qual é submetida a hidrofugacao .

1.1.2. HIDROFUGAGCAO DO COURO

A hidrofugacdo é designada como um tratamento com gorduras e agentes quimicos:
polimeros e acrilicos, que dao caracteristicas de lubrificacdo e propriedades hidrofobicas ao
material. O que se pretende com este tipo de tratamento € um couro com baixo poder de

absorcdo da 4gua, resisténcia a sua penetragdo e que conserve, a0 mesmo tempo, a

permeabilidade ao vapor de agua.

Existe uma grande diversidade de produtos quimicos que se podem utilizar como
hidrofugantes ou impermeabilizantes. Os critérios de classificacdo vao depender do tipo de
interacdo quimica presente no couro e na sua aplicagdo. No entanto, uma forma mais

generalizada de classificar os hidrofugantes seria através da sua solubilidade em agua.

Os produtos mais utilizados no processo de hidrofugacdo sdo os chamados de complexo-
ativos e os polimeros de base acrilica. O primeiro grupo é um tipo de hidrofugante que se
aplica em dispersdo ou em emulsdo metalica aquosa e que tem a finalidade de combinar-se
com o complexo do crémio-colagénio do couro. Entre os mais utilizados, temos os ésteres
fosforicos e os ésteres parciais. O wltimo grupo, também disperso em &gua, é um

hidrofugante que regula o efeito de hidrofugacdo em funcdo da sua estrutura polimérica,
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muito vantajoso, porque ao fixar-se ao crémio-colagénio, através dos grupos carboxilicos,

confere resisténcia & agua ™.

1.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL

Atualmente, o forte crescimento da importancia de produtos mais amigos do ambiente e a
par da consciéncia dos consumidores tem exigido por parte das grandes empresas e
prestadores de servicos, que estdo ligados a producdo de couro, uma nova postura na
diminuicdo e substituicdo de materiais perigosos e toxicos para o ser humano por outros

alternativos, muito menos poluentes.

Segundo Casaca (2006), “A pele € um subproduto que pode ter elevado valor econémico
com 0 processo de curtume. Porém, € importante que esse processo seja realizado de
forma a ndo agredir o meio ambiente”. Desta forma, cada vez torna-se muito mais
interessante processar alternativas em que se possa dispensar o uso de metais na obtencéo
de couro. Portanto, deve-se dar uma especial atencdo as tecnologias ecoldgicas na
producdo de couros livres de metais, o couro “wet-white”, que em substituicdo de metais,
utiliza o dialdeido glutarico, ponto de partida mais utilizado para “couros ecoldgicos”. Da
mesma forma, tem sido otimizado o processo de curtume, na utilizacdo de metais através de

métodos de esgotamento de crémio, de sistemas de re-ciclos, entre outros Bl

Por outro lado, os couros hidrogufados tém vido a proporcionar nos ultimos anos um
aumento substancial no uso de tecnologias mais limpas. Deste modo, a sua utilizacdo tem
sido bastante interessante, tentando sempre ir ao encontro das exigéncias do mercado e da
alta competitividade existente em produzir produtos com alto valor agregado e mais

importante, por caminhos mais ecoldgicos.
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1.3. WET-BLUE & WET-WHITE

Sdo diversos os produtos que permitem curtir 0 couro. De todos eles, os produtos
inorganicos sdo os mais utilizados, nomeadamente os sais de crémio, de zircbnio, de
aluminio e de ferro, sendo o crémio, o produto de elei¢cdo. Relativamente aos produtos
organicos, sao utilizados curtentes vegetais, curtentes sintéticos, aldeidos e parafinas.
Sendo também possivel realizar o curtimento com taninos naturais para obtencdo de couros

pesados.

Os couros curtidos com crémio, denominam-se por wet-blue, pela sua coloracéo azulada ™.
Por outro lado, o couro wet-white pode ser produzido através do curtimento com sais de
aluminio, titdnio, magnésio e combinacdes de zircbnio, que podem agir separadamente ou
combinados com produtos a base de dialdeido, cuja acdo conferem uma coloracao clara ao
couro . E de referir que os ultimos, estdo no auge da popularidade por estarem isentos de
cromio na sua constituicdo. Além de ser um produto que estd a par da problemética

ambientalista dos dias de hoje.

Ap6s o curtume, estes couros sdo definidos como couros semi-acabados, por estarem
prontos para serem submetidos a processos de tingimento, recurtume e o chamado
“acabamento final”, que irdo conferir as caracteristicas desejadas, de acordo com as

exigéncias do cliente final.

5
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2. ESTADO DA ARTE OU DA TECNOLOGIA EM
ESTUDO/AVALIACAO




Instituto Superior de Engenharia do Porto
Otimizagao da Hidrofugac&o do Couro Wet-white

Neste capitulo falar-se-a pormenorizadamente do tipo de tecnologia que esta presente neste
trabalho, assim como as alternativas tecnolégicas selecionadas e utlizadas no processo de
hidrofugacdo. Ter-se-4 em conta algumas bases quimicas para explicar alguns conceitos

inerentes a este tema.

s

Para comecar, € importante referir e diferenciar uma série de conceitos que estao
intrinsecamente ligados a couros com caracteristicas hidrofébicas. Segundo Mancopes
(2011), a repeléncia a agua, surge como definicdo do efeito que é produzido quando a agua
entra em contacto com a superficie do couro, criando uma resisténcia durante um periodo
de tempo, acabando o couro por absorver as goticulas da agua. Por outro lado, a resisténcia
a agua é quando um couro, apos o processo de curtume tem um acabado de repeléncia a
mesma, que oferece uma barreira a absorcdo de agua. Considera-se um couro resistente a
agua, quando em contato com ela, ndo apresenta absor¢cdo no espaco minimo de duas
horas. Finalmente, a hidrofugacdo, como propriedade que ndo transmite sob nenhuma
condicdo, a agua sob a superficie do couro, sendo considerado um processo com um efeito

interno.

Ainda segundo mesma fonte, o efeito hidrofugante é produzido por diferencas de tensdo
superficial. A aplicacéo no couro, de agentes hidrofugantes, cuja composi¢ao apresenta uma
baixa tensdo superficial, possibilitard ao couro a aquisicdo dessa mesma propriedade,
criando-se um efeito impermeavel. Quando em contacto com um liquido, de tensao
superficial mais elevada, o couro apresentard uma barreira quimica ao mesmo, impedindo a

sua penetracéo Y,

Concluindo-se que, na “...transformagéo da pele em couro ocorrem intera¢des quimicas,
fisicas e fisico-quimicas entre os elementos estruturais do colagénio e as substancias

adicionadas nos processos de curtume, recurtume e engorduramento”[gl.

2.1. A ARTE DA HIDROFUGACAO

No geral, a hidrofugacé@o € um procedimento que utiliza agentes quimicos e minerais, cujos
produtos sdo adicionados na fase de recurtume, tal e qual como foi indicado no capitulo
anterior, conferindo elevada resisténcia a penetragdo da agua, baixo poder de absorcdo e
conservacao da permeabilidade ao vapor de agua, sendo um material por exceléncia para

ambientes huimidos.
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Para que um couro seja hidrofugado, ndo bastam as dosagens especificas no processo de
recurtume. O produto hidrofugante, ou pelo menos uma parte do mesmo, tem de ficar
quimicamente fixo as fibras do couro, de forma a evitar qualquer tipo de precipitagdo por

auséncia de ligacbes quimicas ™.

E importante realcar que os resultados de hidrofugacdo vdo depender intimamente do
processo de obtencdo do couro, pelo que o cuidado nos diferentes estagios, anteriores ao

de recurtume, é de suma importancia para obter os resultados desejados.

Deste modo, torna-se importante a boa execugdo da fase de ribeira, cuja etapa ira
estabelecer a separacdo das fibras. Uma fibra mal separada pode absorver elevadas
gquantidades de agua, devido a distribuicdo irregular que as fibras apresentam. Outro
exemplo, é a degradacao na flor, podendo ocasionar grandes problemas, ndo sé na etapa
da hidrofugacdo, sendo em outras etapas subsequentes a ribeira, obtendo-se um produto
final de baixa qualidade. Ja o efeito combinado de enzimas, bactericidas e gorduras vegetais
sulfitadas proporcionam uma boa abertura e limpeza da estrutura do couro, e portanto
couros com excelente qualidade. Por fim, a etapa de descarne, uma das operaches
mecéanicas onde se remove a camada hipodérmica, e sem a qual, a eliminacdo quimica da
gordura natural nos processos seguintes resultaria mais dificil para os couros hidrofugados.
Assim sendo, torna-se evidente que, em geral, no processo de ribeira, se deve ter muita
atencdo na utilizacédo de elevadas quantidades de emulsionantes, tensoativos, assim como,
o tratamento mecanico desenvolvido, entre outras acdes, que poderdo influenciar

negativamente o processo de hidrofugacéo.

A aplicacdo dos agentes curtentes deve ser utilizada de forma a se estender por toda a
superficie do couro, pelo que os produtos tém a finalidade de o penetrar regularmente, de
forma a evitar possiveis problemas na hidrofugacao. Dada a perigosidade do crémio, nas
aguas residuais, quando utilizado como agente curtente, ultimamente tem sido aplicado no
couro, cromio com alto poder de esgotamento. No entanto, a aplicabilidade deste tipo de
produto reduz a extragdo de cromio durante o processo de hidrofugagdo, nomeadamente na
etapa de neutralizagdo e recurtume. Fator importante na hidrofugacao, j& que o cromio livre
pode interferir na penetragéo e dispersdo dos produtos hidrofugantes, resultando na pouca
guantidade de agentes curtentes, na superficie do couro e, por sua vez, na escassa fixagéo

destes produtos e como consequéncia a elevada absorcdo da agua ™.

Por todos estes motivos, ter conhecimento da origem do couro comprado para a realizagéo

da hidrofugagéo, assume uma elevada importancia, dadas as etapas iniciais influenciarem e
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em muito, a qualidade do couro final, especialmente quando o agente de curtume é o
cromio. O qual, podera formar complexos ativos muito estaveis, quando o wet-blue se

encontra em “stock” ha algum tempo.

2.2. ALTERNATIVAS A SEREM TRATADAS

Os estudos dos sistemas de hidrofugacéo tém sido beneficiados pelo aumento da tecnologia
de producéo e desenvolvimento de gorduras modificadas e polimeros aplicados ao couro,
bem como, o aumento do conhecimento sobre as interacdes de tais produtos na estrutura
do couro. A crescente procura de couros hidrofugados para a industria do calgcado
desportivo e de alto desempenho, assim como do mobiliario automobilistico, desafiam cada

dia mais estes desenvolvimentos tecnoldgicos .

Ha poucos anos, a procura de couros aplicados a tecnologia de crémio aumentou de forma
significativa como é o caso da industria automobilistica. No entanto, tem surgido a grande
necessidade em substituir este sal por aplicacdes com o glutaraldeido, uma vez que o couro
curtido com crémio apresenta encolhimento a mudancas climaticas extremas, que ocorrem
dentro do interior do automovel. Desta forma, torna-se bastante interessante procurar outras

alternativas ©.

Como o estudo do wet-blue esta largamente estudado, para o ambito pratico deste trabalho
sera possivel estudar e testar couros semi-acabados, de tecnologia “wet-white” a partir de
matéria-prima fornecida por uma empresa do sector de curtume, nomeadamente “Grupos
Carvalhos”, que utilizam novos paradigmas quanto a producdo de couro. O processo
produtivo da empresa visa minimizar o impacto ambiental da carga quimica dos efluentes,
assim como otimizar os diferentes processos de obtencdo de couro totalmente isento de
cromio e de metais pesados, utilizando para isso uma matéria-prima selecionada por “Couro
Verde Ibérico” .

Desta forma, perante a grande problematica ambientalista existente, o objetivo principal
desta dissertacdo € de criar as bases necessarias para obter um processo de hidrofugacéo
livre de metais, mais especificamente, livre de crémio. Sabe-se que o0 processo de
hidrofugacdo do wet-white, comparativamente com o wet-blue se encontra pouco estudado
e para ja, ndo se tem conseguido valores elevados e consistentes de repeléncia a agua.
Portanto, este estudo tem os ingredientes essenciais para ser um grande desafio no sentido

de selecionar o método mais eficaz, quanto ao processo de hidrofugagéo.
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2.3. PROCESSO DE RECURTUME E APLICACAO DOS AGENTES

HIDROFUGANTES

A finalidade deste processo € de manter, melhorar as caracteristicas do couro, atendendo
sempre as especificagdes do cliente final. Caracteristicas como a cor, a resisténcia fisico-
mecanica e quimica, a maciez, o toque do artigo, entre outras. Este estudo visa elucidar o

processo de recurtume, porque é nestas operacdes que se centra a hidrofugacéo.

Portanto, realiza-se uma primeira adicdo de gorduras ou polimeros na fase que tem a
designacéao de recurtume. Uma segunda adicdo na fase de engorduramento. Seguidamente
de uma fixagdo com sal mineral, nomeadamente com crémio, aluminio ou zircénio. No fim, é
possivel introduzir um produto a base de silicone. No ambito laboratorial, sera possivel fixar

o sal mineral, utilizando para tal o aluminio ou o zirconio.

A seguir, serdo introduzidas todas as sequéncias destas fases, e ainda descrever-se-ao as

adicdes dos agentes hidrofugantes.

2.3.1. LAVAGEM ACIDA OU PRE-LAVAGEM

Normalmente esta etapa é realizada nos couros curtidos com sais de cromio e tém a
finalidade de eliminar depdsitos de sais curtentes presentes na superficie. No entanto, para
este trabalho, foi sempre realizada uma lavagem inicial com agua da torneira para retirar

qualquer tipo de deposito que esteja presente na superficie do couro.

2.3.2. NEUTRALIZACAO

Nesta operacdo ocorre uma eliminacdo do excesso de acidez dos &cidos livres que se
encontram no couro, aumentando desta forma o seu pH. O caracter catiénico do couro
diminui, facilitando desta forma, a penetracdo de produtos aniénicos, sem que exista
nenhuma modificacdo dos sais curtentes que estdo ligados as fibras. Sendo muito

importante a nao “sobreneutralizacdo” do banho, dada a ocorréncia de variagbes nos sais
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curtentes, particularmente na superficie do couro, o que influenciara a qualidade do produto

final. Portanto, manter a alcalinidade do banho o mais baixo possivel € indispenséavel.

Para realizar a neutralizacdo, sdo utilizados sais de &cidos fortes, agentes complexantes
(polifosfatos, acetatos, formiatos) e sais de taninos sintéticos. Sendo os mais usuais, nesta
etapa, o bicarbonato de sédio e o formiato de sodio, empregando-se numa percentagem

média de 1 a 2 %, em funcéo do peso do couro ™2,

Na neutralizacdo existem trés pardmetros que devem ser atingidos com sucesso, tais como
a penetragdo, a absor¢éo e a ligacdo quimica. Para a penetracdo é requerida uma emulsao
estavel, a qual podera diminuir se a ligacao for estabelecida de forma muito rapida. Uma vez
gque as particulas da gordura ficariam agarradas a volta da superficie da fibra, bloqueando a
penetracdo, produzindo-se desta forma uma absor¢cdo completa, mas no entanto, uma
distribuicdo muito pobre do produto. No entanto, numa situacdo de neutralizacdo excessiva,

a gordura penetra em toda a substancia, ndo se absorvendo satisfatoriamente.

Idealmente, uma parte do produto hidrofugante ligar-se-ia quimicamente a superficie e a
restante concluia a penetracdo, fixando-se no interior do couro. Isto proporcionaria,
efetivamente, uma diferenca reduzida e constante entre as concentracdes dos produtos no

banho e no couro, assegurando uma elevada absorcéo (cerca dos 98%) ™,

2.3.3. RECURTUME

Etapa na qual, se definem parte das caracteristicas fisico-mecéanicas do produto. Nesta fase,
sdo utilizados taninos vegetais, taninos sintéticos e sais de crémio. Além de resinas,
aldeidos, parafinas sulfoclroradas, silicatos e sais de outros minerais como aluminio,

zirconio e ferro.

No recurtume, existem outros fatores que influenciam o processo, 0s quais assumem uma
elevada importancia como o tempo, a temperatura e a posi¢cdo na adi¢cdo dos produtos. O
produto que atua primeiro sobre o couro determina as propriedades da sua superficie,
enquanto os produtos adicionados em seguida, e que tenham o mesmo caracter idnico,

penetram em zonas mais profundas.

Por outro lado, no banho deve-se diferenciar dois tipos de temperatura. Geralmente, as mais

baixas promovem a penetragdo mais profunda, enquanto que as mais altas, ajudam a

fixacdo superficial. Relativamente ao tempo do banho, também existem algumas diferencas,
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isto €, em banho curto a penetragcdo no interior da pele é menor quando comparados com

banhos longos, o qual pode ocasionar um aspeto de soltura na flor.

O pH é outro dos parametros que apresenta uma influéncia na fixacdo dos produtos. Quanto

mais acido se encontrar o banho, mais superficial é a fixacdo dos corantes anidnicos.

O agente de recurtume polimérico de base acrilica proporciona um efeito de
“preenchimento” desejado na superficie do couro. Sabe-se que, a presenca de escassas
quantidades de tensoativos ndo ionicos, que provavelmente estejam presentes no couro,
ocasionam uma reducgdo do caracter hidrofilo através do recurtume com extratos vegetais.
Assim, € indispensavel a limitacdo do uso de tensoativos. Sendo assim, os curtentes
vegetais, sdo considerados muito interessantes no processo de hidrofugacao, sempre que

se tenha em atencao na pratica o uso de tensoativos [6].

2.3.4. TINGIMENTO

Esta operagéo € executada com o objetivo de melhorar o aspeto, conferindo determinada
cor no couro. Este processo é empregue com o objetivo de conferir a coloragdo desejada e
melhorar, consequentemente, o aspeto dos couros. Para tal sdao utilizados corantes com
caracteristicas de fixacdo ao substrato tal como nas etapas anteriores. Nesta fase devem
ser favorecidas as condigdes de difuséo e fixagao.

No processo de tingimento, atuam algumas afinidades ou repulsdes das cargas tanto do
couro como do corante. A reatividade entre eles serd maior ou menor dependendo da

diferenca entre as cargas existentes.

PressupBem-se quatro tipos de ligagbes, como ligagbes eletrostaticas ou salinas entre os
grupos amino livres da proteina e os grupos sulfonicos dos corantes; as pontes de
hidrogénio, entre os hidrogénios ativos do corante e 0s centros de alta densidade eletrénica
sobre a proteina, ou entre os hidrogénios ativos do couro e as ligagdes azoto do corante; as
Forcas de Van der Waals entre os corantes e a proteina; e, as ligacdes covalentes,

existentes entre o corante e o complexo de crémio, se forem o caso (6],
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2.3.5. ENGORDURAMENTO

Nesta operacdo sao influenciadas, de forma acentuada, as caracteristicas de resisténcia a
tracdo e flexibilidade. Sendo apenas nesta fase aplicados os efeitos desejados de
impermeabilidade na fibra do curtido. Pelo que, quanto maior for a gordura ou o polimero
utilizado, mais visiveis serdo os resultados de impermeabilidade. Esta segunda adicdo de
gorduras ou de polimeros tém a dupla funcao de preencher os espacos entre as fibras e ao

mesmo tempo de hidrofugar.

Além disso, se for aplicado um composto polimérico, visualizar-se-a propriedades de baixo
CQO nos banhos e uma excelente fixacdo ao couro. Em banho separado, € realizada a
fixacdo com um sal mineral, nomeadamente de crémio, aluminio ou zircénio, dependendo
do couro que se pretende no final do processo. Por exemplo num Nubuck hidrofugado para
calcado, realiza-se um banho aparte, de fixacdo de 33,3% de basicidade, de forma a reduzir

o cromio residual presente no wet-blue. Para tal, esta fixacdo €é conseguida

satisfatoriamente com silicato aluminico-sodico.

Relativamente a outros sais de aluminio, ndo é muito adequado quando as exigéncias de
hidrofugacédo séo altas, enquanto o zirconio, é bastante utilizado e aconselhavel para artigos
de cores claras. No entanto, os sais de cromio continuam a ser 0os produtos que se obtém

melhores resultados de hidrofugacéo.

E preciso ter atencdo, que as aplicacbes de alguns curtentes sintéticos fendicos podem
prejudicar fortemente a hidrofugacdo, enquanto as resinas acrilicas, em geral, melhoram

sempre o processo de hidrofugagéo, desde que ndo contenham tensoativos na sua estrutura
[12].
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Portanto, de uma forma generalizada os processos inerentes a hidrofugacdo sdo 5,
denominados por uma lavagem acida ou pré-lavagem, neutralizacdo, recurtume, tingimento

e engorduramento, tal como representa na Figura 1.

Lavagem

Eliminagdo de sais curtentes

Neutralizagdo

|¢

Ajustamento de pH Diminuigdo da carga catidnica

Recurtume

|¢

Definigdo do artigo e carateristicas fisico-mecanicas

Tingimento

|4l

Melhora o aspeto Confere cor

|¢

Engorduramento

Melhora a resisténcia a tragdo, flexibilidade e elasticidade

FIGURA 1. FASES DO PROCESSO DE HIDROFUGAGAO DO COURO

2.3.6. OUTRAS ADICOES

E verificado nos estudos de Mancopes (2011), que a aplicacdo de produtos & base de
silicone, auxiliares com base de poliacrilato e emulsionantes aumentam o desempenho no
teste de Maeser de couros hidrofugados, comparativamente a couros hidrofugados pela

forma mais convencional .

2.4. EXTRATOS VEGETAIS: ORIGEM E APLICACAO EM CURTUMES

“A industria de curtumes utiliza no seu processo produtivo extratos vegetais, naturais ou
modificados. Estes extratos contém taninos, que para o curtidor ttm como principal valéncia

a capacidade de reagir com o colagénio, estabilizando a pele. O termo “tanino” é utlizado
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para denominar um conjunto de compostos, de elevada complexidade, existente no reino

vegetal, de caracteristicas comuns.*

Os taninos vegetais sdo considerados misturas de grande complexidade formadas por
substancias polifendicas que podemos classificar em dois grupos importantes: 0s
hidrolisaveis e os condensados. O primeiro grupo origina em meio &cido e em ebulicdo um
grande leque de produtos sollveis em agua. Exemplos relevantes: o castanheiro, a valénea
e o0 mirabolano. Por outro lado, os taninos condensados, aqueles que nas condi¢cdes de
ebulicdo e em meio &cido, formam precipitados que tém por base a catequina que possui

um alto poder oxidante. Exemplos mais relevantes: a mimosa, o guebracho e o pinheiro.

E de realcar que, os extratos vegetais podem ser utilizados em duas fases distintas:
Curtume e recurtume. Estes produtos podem ser aplicados em curtumes de varios tipos,
entre os quais se destacam a producéo de wet-white, curtume vegetal leve, curtume vegetal

pesado, descrito como aquele que é utilizado para as solas dos sapatos.

Basicamente, na producdo de wet-white, 0s extratos vegetais podem ser utilizados em duas
situacBes, nomeadamente na combinacdo com agentes curtentes de origem metalico, no
sentido de aumentar a estabilizacdo dimensional da pele em funcéo da temperatura, isto é,
para a obtencdo de maiores temperaturas de contracdo; também usado em situacfes, cuja
combinagdo seja realizada com aldeidos, maioritariamente com o glutaraldeido, ou com os
chamados taninos vegetais, cuja agdo confere maior “corpo” a pele e o toque caracteristico

do vegetal.

No entanto, é necessario ter em atencdo que, quando utilizada a combinagdo com taninos,
sejam eles sintéticos ou de origem vegetal, 0 seu uso confere ao produto um toque muito
mais morbido. Pelo que o tipo de toque que se pretende conferir ao couro esta intimamente

ligado & aplicacéo de extratos vegetais no processo de recurtume 9.

2.5. VANTAGENS QUE OFERECE A HIDROFUGACAO

O couro tratado conserva as caracteristicas de hidrofugacdo em toda a sua substancia,
inclusive quando a sua superficie sofre cortes. Para além disso, o couro conserva-se brando
e flexivel, mesmo que tenha sido molhado. E possivel limpar o produto final com &gua, sem
problemas e aumentar a permeabilidade natural do couro, pois conservam-se 0s espacos de

ar entre as fibras. Nao existe quase nenhuma possibilidade de migracbes de sais e 0s
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produtos finais conferem um aspeto muito mais novo, por conservarem melhor a sua forma

e flexibilidade ™.

2.6. PLANEAMENTO FATORIAL

Este tipo de metodologia surge na medida de dar uma resposta que permita avaliar,
simultaneamente o efeito de um grande numero de variaveis, a partir de um numero
reduzido de ensaios experimentais, denominando varios elementos como séo os fatores e

niveis, num namero de ensaios com todas as combinagdes possiveis.

Este método analitico de otimizacdo serve na medida de reduzir, eventualmente o niamero
de ensaios realizados experimentalmente e avaliar com maior eficiéncia os efeitos dos
parAmetros em andlise, reduzindo, drasticamente o0 numero de ensaios e assim,

aumentando também o grau de confidencialidade.

Portanto, para o trabalho em questéo, realizou-se um planeamento fatorial com dois niveis,
e avaliando dois tipos de fatores, tais como o tempo de aplicacdo da combinacéo de dois
produtos na fase de recurtume, assim como o tempo de aplicacdo do sal de aluminio.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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A seguir serdo descritos cada um dos processo, equipamentos e procedimentos que foram
efetuados no laboratério do CIETI - Centro de Inovagdo de Engenharia e Tecnologia
Industrial -.

3.1. ADQUISICAO DO COURO UTILIZADO PARA O TRABALHO

Para o ambito pratico deste trabalho é possivel estudar e testar couros semi-acabados, de
tecnologia “wet-white” a partir de matéria-prima fornecida por uma empresa do sector de

curtume, nomeadamente “Grupos Carvalhos”.

Para efeito dos ensaios laboratoriais, optou-se preferencialmente pelo “grupon”, regido
central mais nobre, correspondente ao lombo do animal e que apresenta uma maior
estabilidade na espessura, Figura 2. Para efeitos de calculo, decidiu-se por amostras de
couro de cerca de 80g.

FIGURA 2 COURO GRUPON, UTILIZADO PARA AS AMOSTRAS

3.2. PROCEDIMENTO GERAL PARA HIDROFUGAR O COURO

Para realizar o processo de hidrofugacéao realizaram-se 2 séries de ensaios, em que foram
testados diferentes produtos na fase de recurtume e impermeabilizacdo. A série 1, seguiu 0
procedimento geral, realizando-se um maior enfoque no efeito da aplicacdo dos diferentes
produtos a diferentes percentagens e a sua comparacao, relativamente a utilizacao de sais
metdlicas na fase de fixacdo. A série Il, basicamente, distinguiu-se na introducao de um
tempo de repouso de 24 horas, ap6és o0 processo de neutralizacdo, na realizacdo de
amostras a partir de diferentes partes da pele do couro, trabalhando-se com couros antigos
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e novos, e na introducdo de enzimas, especificamente na zona do cabeco de uma pele

nova. E de salientar que houve um conjunto de ensaios que seguiu um planeamento fatorial.

Em cada um destes ensaios realizaram-se lavagens prévias de 240mL de &gua e a
temperatura de 35°C e num espaco de tempo de 10min, com o intuito de retirar qualquer tipo
de deposito de sais curtentes que estejam presentes sobre a superficie do couro. A seguir,
mediu-se o pH para depois introduzir 120mL de agua na chamada etapa de neutralizacao,
onde foram utilizados os produtos mais comuns: formiato de sodio, Figura 4, (1%) e
bicarbonato de sodio (2%), percentagens em fung¢édo do peso do couro, mantendo a mesma

temperatura de 35°C e em um tempo de 1h. No final desta etapa, mediu-se o pH.

Seguidamente, é realizada uma lavagem breve de 10 minutos com agua da torneira com um
leve aumento de 5°C de temperatura, antes de se proceder ao recurtume e ao
engorduramento. Nestas duas ultimas fases foram testados uma infinidade de produtos de
recurtume e a diferentes dosagens, tais como Synthol DS 600, Chemtan R-106, Chemtan S-
35, Densodrin ENS, Densodrin OF e Waterproof SP40, entre outras gorduras (As fichas
técnicas de cada um destes produtos encontram-se nos respetivos anexos). Os tempos
testados foram de 15, 30, 45 e 60 minutos. Procedeu-se, sempre a utilizacdo do Fortan A40
como resina de recurtume e do Castanheiro Natural que tem a propriedade de se ligar a
pele e conferir maior “corpo” e o toque caracteristico do vegetal. A seguir foi adicionado o
corante na fase de tingimento, melhorando o aspeto do couro e atribuindo uma cor
caracteristica. A quantidade foi mantida constante, 0,40g na propor¢do de 1:10 Para
distinguir as duas séries a simples vistas, utilizaram-se dois tipos de corantes: O Castanho
Melioderm HF para a primeira série e o amarelo Everlan 4G para a segunda série. E de
realgar que nesta fase, o corante, nalguns ensaios, foi adicionado em conjunto com o Fortan
A40 e o Castanheiro Natural, enquanto outros foram colocados por separado. Estes
detalhes serdo pormenorizados no procedimento experimental de cada um dos deles.
Seguidamente, de um modo geral, foi adicionada 40mL de agua a cada um dos fulbes para
todos o0s ensaios da série |, e 25mL aproximadamente, nos ensaios do 5 ao 18,

correspondentes a série Il.

Para fixar os produtos anidnicos ao couro, utilizou-se &cido férmico, fixando-se uma
guantidade de 0,80g na proporcgdo de 1:10. Adicionou-se a seguir, uma segunda adicdo de
gorduras, testando-se o0 mesmo produto de gorduras na primeira dosagem e em
guantidades que variaram entre 1,60 - 6,40g, de acordo com os procedimentos exigidos por
cada um dos ensaios. No entanto, isto explicar-se-a melhor no procedimento experimental
do Capitulo 3.2.1.

21



Instituto Superior de Engenharia do Porto
Otimizagao da Hidrofugac&o do Couro Wet-white

Posteriormente, voltou-se a fixar com 0,40g acido férmico na propor¢do de 1:10, num
espaco de tempo de 15 — 20 minutos aproximadamente. Mediu-se, novamente o pH e
depois foi feito o despeje de &gua para realizar uma ultima lavagem de 15 minutos e a
temperatura ambiente. Finalmente, retiram-se as peles dos fuldes para serem previamente
esticados, retirando o excesso de agua para depois serem secados a temperatura ambiente

e a sombra para posterior anélise da absorcdo da agua.

Em todos os ensaios séo efetuados despejes de banho no final da fase de pré-lavagem,
neutralizacdo, lavagem, recurtume/engorduramento e na segunda dosagem de
gorduras/fixacdo. Por outro lado, mediu-se sempre o pH no final da etapa de pré-lavagem,

neutralizacao, recurtume/engorduramento e na segunda adi¢éo de gorduras (se for o caso).

Para uma melhor apreciacdo dos processos descritos anteriormente, 0s mesmos estdo
ilustrados na Figura 4. E de realcar que em cada umas fases foram desenvolvidas no

respetivos fuldes de processo.

22



Instituto Superior de Engenharia do Porto
Otimizagao da Hidrofugac¢&o do Couro Wet-white

Lavagem

r/ Despelar Bas ko

[ DezpelarBanko

Meutralizacio

Lavagem

|/ Despelar Banko

]

T=-35%

Aqua = 120m L

1,600 HC OO Ha

O 80g HEO Na3
t- 1k

Foran 2an
Castanke o
Mataral
Comnte

Aqgua=4omlL
T = 50°C

( Despelar Ban ko

R ecutirf
Engaordurar

Tingir

i

Fixamento

!

Impermeabilizar

Fixamento

Lavagem

CF?TI[«?I[ apele, Estiarn, Secarac ambk v, Amach r}

w

T = 35°C
Agna = 240m L
t= 10m I
LeItura pH

T = 35w

Agna = 120m L

1,600 HSOO

o, B0g HCO Na3
t= 1k

T = d0=C

Agwa = 2 40m L

t= 10m In

T = ezpechiar
Agua = 80m L
Prodetos de Recartame
t= espechiar

Prodato de Exvgordaramesto
Dpckaal

020y HOOOH
Leltura pH

mmia=-BOmL
T = 40%2
Prodets mpe meaue|

O 40 HCOOS H
Fhiaghio com SalMieral
Leltura pH

Egea = Z10m L
T=ambkrte
T=1amh

FIGURA 4 PROCEDIMENTO BASE DA HIDROFUGAGAO DO COURO

23



Instituto Superior de Engenharia do Porto
Otimizagao da Hidrofugac&o do Couro Wet-white

3.2.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA SERIE |

Esta série esta constituida por 30 ensaios, onde maioritariamente se segue o procedimento
geral de hidrofugacdo do couro apresentado na alinha anterior. Aqui foram testados
inimeros produtos de recurtume e de gorduras, em propor¢des e tempo diferentes, de modo
a obter a méxima eficiéncia nos resultados de absorcdo da agua e escolher o procedimento

gue seja 0 mais adequado possivel.
3.2.1.1. ENSAIO 1

Para este ensaio seguem-se 0s mesmos passos de lavagem antes e depois da

neutralizacdo, descrito no capitulo 3.2.

Na fase de recurtume, procedeu-se a utilizacdo de 3,20g de Synthol DS 600. Esta mistura é
aplicada ao fuldo 1, durante 30min. Utilizou-se, seguidamente 2,40g de Fortan A40,
deixando-o em aplicacdo durante 15min. Terminado o tempo de aplicacdo da resina,

procedeu-se a utilizacdo de 4g de castanheiro natural, durante meia hora.

No processo de tingimento, utilizou-se o corante escolhido para a série |, nomeadamente o

Castanho Melioderm HF, diluido em 40mL de agua.

Escolheu-se o Synthol DS 600 para engordurar a pele, na quantidade de 4,80g, hum espago
de tempo de 75min. Apds fixagdo, na quantidade referida no procedimento geral (tempo de
15 min), mediu-se o pH, de forma a proceder com a lavagem final.

As medicoes de pH sdo mantidas na finalizacdo de cada uma das etapas que foram
assinaladas no procedimento geral. E de realcar que neste ensaio, unicamente se procedeu

a utilizacao de uma primeira dosagem de gordura.
3.2.1.2. ENSAIO 2

Este ensaio é uma repeticdo do procedimento experimental do ensaio 1, com excec¢ao do
produto de recurtume a utilizar e a auséncia de uma dosagem de gordura, pelo que se

realiza a etapa de fixagdo ap0s o processo de tingimento.

Portanto, utilizou-se o Chemtan R-106 como produto de recurtume, na quantidade de 8g e

com um leve aumento do tempo de aplicagdo (75min), comparativamente ao ensaio 1.

As quantidades e os tempos de a¢cdo mantiveram-se iguais ao ensaio anterior.
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3.2.1.3. ENSAIO 3

Neste ensaio foram acionados 0s mesmos passos do ensaio 1 até ao processo de fixacdo
(ap6s a adicdo do Synthol DS 600). Posteriormente, foi efetuada a devida leitura do pH e
despeje de banho. Seguidamente, introduziu-se no fuldo 3, 150mL de Chemtan S-35
dissolvidos previamente em 120mL de agua quente, para melhor dissolucdo e maximo
arraste do produto para o respetivo fuldo. A temperatura atribuida para este passo foi de
60°C e num espaco de tempo de 40min. Efetuou-se depois, uma segunda fixacdo do &cido

féormico (0,809g), na proporgéo de 1:10, durante 20min e a mesma temperatura de trabalho.

Posteriormente a esta etapa de impermeabilizacdo/fixacdo, mantiveram-se 0s mesmos

passos que o procedimento geral, nomeadamente de leitura do pH e lavagem final.
3.3.1.4. ENsAIO 4

Para este ensaio, tomou-se como base 0 ensaio 2. No obstante, aplicou-se a segunda
dosagem de gorduras, apds a primeira fixacdo e respetiva lavagem. O produto a ser
utilizado para este ultimo processo é o Chemtan S-35. Para este banho, aumentou-se a
temperatura para os 60°C e se procedeu a dissolucdo do Chemtan S-35 com 120mL de
agua quente para um melhor arraste do produto para o fuldo 4. Este banho estive em acgéo
durante 40min. Seguidamente, empregaram-se oS mesmos passos de fixacdo como esta
referido no procedimento geral, num intervalo de tempo de 20 min, para depois ser
executado os passos subsequentes de medicdo de pH, despeje do banho, lavagem final e
tratamento do couro para posterior analise.

3.3.1.5. ENSAIO 5

Neste ensaio foram executados todos os passos do ensaio 3, desde a pré-lavagem até a
fixacdo do couro com &cido férmico, mantendo-se as mesmas quantidades dos produtos e
tempos de aplicacao. A partir da fase de fixacdo e posterior analise do pH, introduziu-se
2,409 de sal de cromio, diluidos em 80mL de agua, mantendo-se a mesma temperatura de
50°C e sob um tempo de aplicagdo de 1h. Seguidamente, leu-se o pH e fez-se 0 processo

de lavagem final tal como se refere no procedimento geral.
3.3.1.6. ENSAIO 6

Neste ensaio foram executados todos os passos do ensaio 2, desde a pré-lavagem até a
fixacdo do couro com &cido férmico, mantendo-se as mesmas quantidades dos produtos e

tempos de aplicacdo. A partir da fase de fixag&do e posterior andlise do pH, introduziu-se as
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mesmas quantidades de sal de crémio e agua, nas mesmas condi¢bes de temperatura e
tempo, aplicando-se o0 passo subsequente de lavagem final, para posterior tratamento do

couro, dando-se por finalizado o ensaio.
3.3.1.7. ENSAIO 7

Para este ensaio, seguiu-se o procedimento experimental do ensaio 5, mantendo de igual
forma as quantidades dos produtos, o tempo de aplicacdo e a temperatura. Neste ensaio,
aproveitou-se os passos do ensaio 5, para introduzir os efeitos de uma segunda dosagem
de gordura, apdés 30min, tempo no qual a pele estava sob o efeito do sal de cromio. Deste
modo, adicionou-se no fuldo 1,60g de Chemtan S-35 e aguardou-se 30min, para depois
avancar com a fase de fixacdo, nas condicdes descritas no procedimento geral. Finalmente,

efetuou-se a medi¢do do pH, respetiva lavagem e preparacao para a analise de absorcao.
3.3.1.8. ENsSAIO 8

Para a realizacdo deste ensaio, procedeu-se ao seguimento de todos os passos do ensaio
6, com a excecdo que apods a aplicabilidade do sal de cromio, ao banho foi-lhe adicionado
uma segunda dosagem de gordura, nomeadamente 0 Chemtan S-35 (1,60g) para um
espaco de tempo de 30min. Seguiu-se, posteriormente 0 passo de fixacao, despeje, leitura

de pH, lavagem e tratamento final, tal como se refere no procedimento geral.
3.3.1.9. ENSAIO 9

Para o procedimento deste ensaio, seguiu-se, geralmente os passos do procedimento geral,
existindo um aumento de temperatura para 50°C, ap6s a adicao da segunda dosagem de
gordura. Desta forma, depois de processos constantes de pré-lavagem e neutraliza¢do, ao
couro, foi-lhe adicionado 80mL de agua e 2 produtos de recurtume como foram o Densodrin
ENS e o Densodrin OF, na proporcao de 2%, segundo massa do couro. Apds 15 min, foi
adicionado ao mesmo fuldo 2,40g de Fortan A40, 4g de Castanheiro Natural e 0,80g de
Castanho Melioderm HF, num espaco de tempo de 45min. Posteriormente, aplicou-se uma
primeira dosagem de gordura, nomeadamente 8% de Densodrine ES, com o cuidado de

dilui-lo em 40mL de agua quente, para um melhor arraste. O tempo de atuacéo foi de 75min.

As etapas finais sdo as mesmas que foram descritas no planeamento geral de hidrofugagéo

do couro.
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3.3.1.10. ENsAIO 10

Este ensaio € um seguimento do ensaio anterior, com a diferenca que lhe foi atribuida uma
segunda dosagem de gordura. Portanto, depois da fixagcdo com &cido férmico, medi¢do do
pH e despeje do banho, foi adicionado ao fuldo 80mL de agua e 2% de Densodrine OF,
diminuindo-se a temperatura para 40°C. Esta segunda dosagem de gordura esteve em
aplicacdo com o couro durante 40min. Posteriormente, adicionou-se 0,5% de &cido férmico,
durante 20min, mantendo-se por integro os passos finais do tratamento do couro, tal como

se referiu no procedimento geral.
3.3.1.11. ENsAIO 11

Este ensaio teve como base o ensaio anterior (ensaio 10), com a diferenca que se testou o
efeito da duplicacdo da segunda dosagem de gordura, isto €, adicionou-se 4% de
Densodrine OF, mantendo-se constantes todas as quantidades dos restantes produtos,

assim como os tempos de acao e temperatura aplicadas.
3.3.1.12. ENSAIO 12

Para a realizacdo deste ensaio, seguiu-se, exatamente o procedimento do ensaio 10. No
entanto, antes de realizar a lavagem final, foi adicionado ao fuldo, 3% de sal de crémio,

diluidos em 80mL de agua, a uma temperatura de 40°C e num intervalo de tempo de 40min.
3.3.1.13. ENsSAIO 13

Este ensaio segue o procedimento geral que esta referido no capitulo 3.2, pelo que os
produtos utilizados no processo de recurtume foram o Desondrin ENS a 2% e o Waterproof
SP40 a 4%, mantendo-se a temperatura a 40°C, durante 15min. Seguidamente, foram
introduzidos em conjunto os seguintes produtos: Fortan A40 (3%), castanheiro natural (5%)
e 0 corante (1%), durante 45min. Seguiu-se uma adicdo de gordura, nomeadamente o
Densodrine ENS (5%), ap6s aumento de temperatura para 50°C. E de realcar que a diluicéo
foi feita com 40mL de &4gua quente. Este processo esteve no fuldo durante 75min.

Posteriormente, fez-se a fixagcdo normal para proceder a aplicacdo da segunda dosagem de
gordura, nomeadamente o Waterproof SP40 na percentagem de 3%, diluindo-se em 80mL
de agua, numa temperatura de trabalho de 40°C e num intervalo de tempo de 40min,
seguindo-se para a fase de fixagédo tal como se referiu no procedimento geral, num espago

de tempo de 20min.
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Ap6s a devida medicao do pH e despeje de agua, adicionou-se uma segunda dosagem de
gordura, utilizando para o efeito o Waterproof SP40 na percentagem de 3%, diluidos em
80mL de agua, durante 40min. A partir desta Ultima etapa, a temperatura de operacéo
diminui-se para 40°C. Continuamente, realizou-se a fixacdo geral e a aplicacdo do sal de
cromio (3%), diluidos, previamente em 80mL de &gua, durante 40min. Finalmente,

efetuaram-se as ultimas etapas habituais do procedimento geral.
3.3.1.14. ENsAIO 14

O ensaio 14 é uma repeticdo do procedimento experimental do ensaio anterior,
nomeadamente ensaio 13, com a diferenca que foi eliminada a fase de impermeabilizacéo
do sal de crémio. O resto das condi¢cdes de temperatura, tempos e produtos mantiveram-se

iguais.
3.3.1.15. ENsAlIO 15

Tal como nos restantes ensaios, as primeiras fases seguiram o procedimento geral. Embora,
houve um aumento na percentagem de bicarbonato de sédio adicionada no fuldo (1,5%). Foi
feita a lavagem geral e as medi¢des de pH correspondentes. Seguidamente, adicionou-se
na fase de recurtume o Densodrin ENS (8%) e o Waterproof SP40 (4%), diluidos em 80mL
de agua, preferencialmente quente. Esta adicdo esteve no fuldo respetivo durante 45min e a

uma temperatura de trabalho de 40°C.

Utilizou-se na mesma, as quantidades gerais de Fortan A40, castanheiro natural e o corante
da série I, num espaco de tempo de 45min. Adicionou-se 40mL de 4gua, ap4s um aumento
de temperatura para 50°C, durante um pequeno espaco de tempo de 5min.

A etapa de fixacdo manteve-se na mesma quantidade assinalada no procedimento geral,
isto é de 0,80g na proporcao 1:10 e durante 60min de banho. Seguidamente, apés leitura de
pH e despeje de banho, foi adicionada uma dosagem de 4% de Waterproof SP40 diluidos
em 80mL de agua quente. Depois deste processo, deu-se continuidade as restantes fases

finais de preparacéo do couro.
3.3.1.16. ENsSAIO 16

Para a realizagdo deste ensaio, baseou-se no procedimento anterior (ensaio 15), com a
diferenca que se variaram as quantidades dos produtos de recurtume. A aplicacdo do
Desondrin ENS e do Waterproof SP40 foram de 6%, peso em fun¢do da amostra do couro.

O resto das etapas, assim como 0s parametros mantiveram-se iguais ao ensaio 15.
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3.3.1.17. ENsAIO 17

Este ensaio tem por base o0s passos do procedimento experimental do ensaio 15, com a
particularidade em que os produtos a serem testados na fase de recurtume foram: O
Chemtan R-106 e o Chemtan S-35, nas mesmas propor¢cdes que o ensaio base. Na
dosagem de gordura na fase de impermeabilizacdo, aplicou-se o Chemtan S-35 em
substituicdo do Waterproof SP40. O resto dos parametros e condi¢cdes foram mantidos

iguais ao ensaio 15.
3.3.1.18. ENsaIO 18

O ensaio 18 baseou-se, geralmente no ensaio anterior, nomeadamente no ensaio 17. No
entanto, testaram-se como produtos para o processo de recurtume: O Densodrine ENS e o
Densodrine OF. Também, na fase de impermeabilizacdo, aplicou-se o Densodrine OF em
vez do Chemtan S-35. Finalmente, para as restantes operacdes foram realizadas com o

processo normal que foi assinalado no ensaio anterior.
3.3.1.19. ENsAlIO 19

Neste ensaio foi aplicado os principios basicos do ensaio 16, variando-se as propor¢cées dos
produtos de recurtume, pelo que para o Densodrine ENS foi aplicado uma percentagem de
8% e para o Waterproof SP40 a percentagem oscilou nos 4%. De igual forma, na fase de

impermeabilizacéo, foi aplicado 4% do Waterproof SP40.

Para além disso, este ensaio teve a particularidade de ser testado os efeitos do sal de
aluminio (Lutan FN), apds 15min de banho com o &cido férmico. O sal foi aplicado a 3% e
num espacgo de tempo de 45min.

As restantes operagfes foram mantidas na mesma concordancia que o ensaio 16.
3.3.1.20. ENsAIO 20

Este ensaio seguiu todos os passos do procedimento experimental do ensaio 16. No
obstante, diferenciou-se na aplicac@o do sal de aluminio (Lutan FN), apés segunda fixagao
com acido férmico. Esta adi¢cdo teve um contato com o couro de 45min a 3%, percentagem

em fungéo do couro.
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3.3.1.21. ENsAIO 21

Para a realizacdo deste ensaio seguiu-se os passos do procedimento experimental do
ensaio 19, nas proporcdes e parametros efetuados. Aqui, testaram-se 0s seguintes produtos
na fase de recurtume: Chemtan R-106 e Chemtan S-35. Além disso, na fase de
impermeabilizagcdo, o Chemtan S-35 foi escolhido como produto a aplicar. Desta forma,
obteve-se um outro ensaio, onde foi testado a acdo de novos produtos, quer na fase de

recurtume, quer na fase de impermeabilizacéo.
3.3.1.22. ENSAIO 22

Este ensaio baseou-se no ensaio 19, tendo-se como produtos de recurtume a a¢ao conjunta
do Densodrin ENS (8%) e do Waterproof (4%). Da mesma forma, na fase de
impermeabilizacdo, o Waterproof foi o produto escolhido, na percentagem de 4% e sob os

mesmos tempos e temperaturas que o0 ensaio 19.
3.3.1.23. ENsAIO 23

O procedimento experimental deste ensaio foi executado, segundo os passos do ensaio 19.
No entanto, adicionou-se outro tipo de sal no processo de fixacdo, nomeadamente o sal de
Zirconio (Lutan DC).

E de sublinhar, que todos os passos foram realizados sob as mesmas condi¢cbes de

temperatura, tempo de banho e de instru¢cfes gerais do ensaio 19.
3.3.1.24. ENSAIO 24

Neste ensaio aplicou-se, da mesma forma todos os passos do ensaio 23, diferenciando-se,
unicamente nas percentagens dos produtos na fase recurtume. Sendo assim, o Densodrine
ENS foi aplicado a uma percentagem de 6%, assim como o Waterproof SP40, percentagens

definidas pela massa do couro a ser testado.
3.3.1.25. ENsaIO 25

Para a realizacdo deste ensaio, seguiu-se 0s passos do ensaio 21, diferenciando-se, na
mesma medida que o0 ensaio 23, pela utilizacdo do tipo de sal no banho de fixacdo. Deste
modo, utilizou-se o sal de zirconio (Lutan DC) nas mesmas propor¢des e tempo que o

ensaio base.
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3.3.1.26. ENSAIO 26

Da mesma forma, este ensaio seguiu todos os passos do procedimento experimental do
ensaio 22, tendo-se como base o sal de zircénio no banho de fixacdo, em substituicdo do sal
de aluminio. Assim sendo, conseguiu-se obter dois tipos de ensaios com a Unica diferenca
no tipo de sal a utilizar na fase de fixacdo, fase que é muito importante para a ter as

caracteristicas de resisténcia a tracao e flexibilidade desejada no couro.
3.3.1.27. ENsAIO 27, 28,29 E 30

Estes ensaios foram uma repeticdo dos melhores resultados que se obtiveram de acordo a
analise da absorcdo de agua, diferenciando-se, unicamente no tempo do banho, onde
estiveram colocados os produtos de recurtume. Este intervalo durou aproximadamente 1
hora. Sendo assim, 0 ensaio 27, corresponde ao ensaio 19; 0 28 ao 23, 0 ensaio 29 ao 20 e
finalmente, o ensaio 30 ao 24. E de sublinhar que o resto dos passos foram, exatamente

iguais aos ensaios que se tém por base.
3.3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA SERIE 2

Esta série esta constituida por 41 ensaios, onde foi seguido de uma forma geral o
procedimento geral de hidrofugacdo do couro apresentado no Capitulo 3.2.1. Aqui foram
testados inUmeros produtos de recurtume e de gorduras, nomeadamente o Atlasol WRM,
Atlasol WRF, Lubritan WP, Leukotan XE, Densodrin ENS, Quimagard WEconc, Chemtan R-
97, Chemtan R-106, Chemtan S-35, Synthol DS 600, Waterproof SPS40, Quimigard WOR,
Quimigard 8025 e o WW Product 7 (As fichas técnicas de alguns destes produtos
encontram-se nos respetivos anexos), para propor¢cdes e tempos diferentes, de modo a
obter a maxima eficiéncia nos resultados de absor¢éo da agua.

Nesta ultima série foram testados, para além dos produtos de recurtume e gordura, também
foram testadas diferentes zonas e estados da pele. Estes parametros estdo identificados na
Tabela 1.

TABELA 1 ILUSTRACAO DAS CARACTERISITICAS ENSAIADAS NA SERIE Il

Ensaios Carateristicas a ensaiar

1-14 |Zona nobre da pele antiga

15 - 24 | Planeamento fatorial da zona nobre da pele nova

25 -28 | Zona nobre da pele nova

29 - 36 | Zona do cabeco da pele nova, com aplicagao de enzimas
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Os ensaios do 15 — 24 tiveram a particularidade de se aplicar o planeamento fatorial,
método muito indicado para estudar os efeitos de varios parametros, realizando todas as
combinagfes possiveis para cada nivel selecionado. Os niveis que foram selecionados

estdo representados na Tabela 2.

TABELA 2 OS DIFERENTES NIVEIS APLICADOS AO CONJUNTO DE ENSAIOS DO PLANEAMENTO FATORIAL

. Tempo Aplicacao da combinagao de —
Nivel Atlasol WRF e WRM Tempo Aplicagdo do Lutan FN
120 min 90 min
90 min 67,5 min
-1 60 min 45 min

3.3.2.1. ENsAIO 1

Para a realizagéo deste ensaio, as primeiras fases seguiram o procedimento geral. Embora,
houve um aumento na percentagem de bicarbonato de sodio adicionada no fuldo (1,5%). Foi
feita a lavagem geral e as medi¢des de pH correspondentes. Deixou-se em repouso durante
24h. Depois de realizada uma pequena lavagem de 10 minutos e a uma temperatura de
40°C, adicionou-se na fase de recurtume o Atlasol VRM (10%), diluido em 80mL de &gua,
preferencialmente quente. Esta adicao esteve no fuldo respetivo durante 60min e a mesma

temperatura de trabalho.

Utilizou-se na mesma, as quantidades gerais de Fortan A40, castanheiro natural e o corante
da série I, num espaco de tempo de 60min. Depois, foi adicionada 40mL de agua, ap6s um

aumento de temperatura para 50°C, num tempo de 5min.

A etapa de fixagdo manteve-se na mesma quantidade assinalada no procedimento geral,
isto € de 0,80g na proporgéo 1:10 e durante 60min de banho. Seguidamente, apos leitura de
pH, despeje de banho e diminuicdo da temperatura para 40°C, foi adicionada uma dosagem
de 4% de Atlasol WRF, diluidos em 80mL de agua quente. Depois deste processo, deu-se a
continuagdo da etapa de fixagdo com acido férmico a 0,5%, durante 15min. A seguir, foi
adicionada durante 45min, sal de aluminio a 3%. Finalmente, efetuaram-se as ultimas

etapas habituais do procedimento geral.
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3.3.2.2. ENSAIO 2

O ensaio 2 corresponde a uma réplica do ensaio 1, tendo a particularidade que na fase de
recurtume foram testados a aplicacdo conjunta do Atlasol WRM e o Atlasol WRF nas

percentagens de 6%.
3.3.2.3. ENsAIO 3

Para a realizacdo deste ensaio, utilizou-se como base o primeiro ensaio desta série. No
entanto, utilizaram-se na fase de recurtume a agédo conjunta do Lubritan WP e o Altlasol
WRM.

3.3.2.4. ENsAIO 4

Este ensaio foi uma repeticdo do ensaio 2, com a diferenca que foi utilizado como produto
de impermeabilizacéo, o Leukotan XE. O resto das etapas, forma mantidas iguais ao ensaio

base.
3.3.2.5. ENsAIO 5

Neste ensaio, os produtos utilizados na fase de recurtume foram o Densodrine ENS (8%) e
0 Quimigard LJ600 (6%). Por outro lado, na fase de impermeabilizacdo, o Quimigard LJ600
foi utilizado na percentagem de 4%, utilizando-se o sal de aluminio como sal de fixacdo apés

a adicao do acido férmico, tal como aconteceu no ensaio 1.
3.3.2.6. ENSAIO 6

Tendo por base o ensaio 5, testou-se como produtos de recurtume a acdo conjunta do
Densodrine ENS e o Quimigard WOR, nas mesmas percentagens que 0 ensaio anterior. De
igual modo, na etapa de impermeabilizacdo, o produto utilizado foi o Quimigard WOR. O

resto de todas as etapas foi mantido com o mesmo procedimento que o ensaio 5.
3.3.2.7. ENSAIO 7

Para a realizacdo deste ensaio, manteve-se 0 mesmo procedimento que o anterior, a
excecdo dos produtos utilizados. Portanto, para a etapa de recurtume, utilizou-se o
Densodrine ENS (8%) e o Quimigard 8025. De igual forma, foi testado na etapa de

impermeabilizacdo o Quimigard 8025.
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3.3.2.8. ENSAIO 8

Neste ensaio, tal como nos ultimos 4 descritos, o ensaio base foi mantido, com a diferenca
gue se testou novos produtos, quer na fase de recurtume, quer na fase de
impermeabilizacdo. Para a etapa de recurtume, utilizou-se a combinacdo do Densodrine
ENS e o Quimigard WEconc, este ultimo produto também foi utilizado no processo de

impermeabilizao.
3.3.2.8. ENSAIOS 9 E 10

Estes dois ensaios seguiram o procedimento base da série Il, tendo sido testados para o
ensaio 9, o Chemtan R-97 (6%) e o Chemtan R-106 (6%). Seguidamente, em substituicdo
do Fortan A40 e do Castanheiro Natural, utilizaram-se o Lubritan WP e o Lubritan AS, nas
percentagens de 5% para ambos. Na fase de impermeabilizacdo, adicionou-se o Chemtan

S-35 na percentagem de 4%.

Por outro lado, no que diz respeito ao ensaio 10, a situacéo é bastante semelhante. Utilizou-
se como agentes recurtentes a acao conjunta do Atlasol WRM e do Atlasol WRF, ambas nas
percentagens de 6%. Na mesma, houve substituicdo do Fortan A40 e do Castanheiro
Natural pelos produtos assinalados anteriormente. Finalmente, na etapa de
impermeabilizacdo, foi utilizado o Altasol WRF nas mesmas percentagens indicadas no

ensaio 9.
3.3.2.9. ENsaAIO 11

Tendo como base o procedimento da série Il, este ensaio teve como produto de recurtume o
Synthol DS 600 na percentagem de 4%, estando no fuldo junto com 50mL de &gua durante
30min. Seguidamente, foi adicionado o Fortan A40 (3%), deixando-se com o couro durante
15min, para depois adicionar, rapidamente o Castanheiro Natural (5%) num espaco de
tempo de 30min.

Na etapa do tingimento, a temperatura foi fixada nos 60°C, de forma a proceder aos passos
referidos no procedimento geral. Adicionou-se, seguidamente o Synthol DS 600 na
percentagem de 6%, durante 75min. Depois deste processo, foi introduzido 1% de &cido

férmico, durante 15min, para proceder ao despeje do banho e leitura do pH.

Na fixacdo com o metal, utilizou-se para o efeito o sal de cromio a 3%, durante 90min.
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3.3.2.10. ENSAIO 12

Tendo como base o procedimento da série |, este ensaio seguiu, no seu geral o indicado no
Capitulo 3.3.2. A seguir as 24h de repouso, de uma lavagem de 10 min de 4gua, a fixacédo
da temperatura de 40°C e do respetivo despeje de banho, foram adicionadas como produto
de recurtume o Densodrine ENS (8%) e o Waterproof SP40 (4%), durante um tempo de
acdo de 60min. Seguidamente, foram adicionadas o Fortan A40, o Castanheiro Natural e o
corante, nas mesmas percentagens do procedimento geral, num espagco de tempo muito

mais curto, especificamente de 15min.

No momento de adicionar agua (50%), aumentou-se a temperatura para 60°C e com um

tempo de 45min, realizando-se mais tarde a fixacdo com o acido féormico (1%), durante 1h.

Depois de ser realizado o despeje do banho, na etapa de impermeabilizacdo, utilizou-se
para o efeito o Waterproof SP40 (4%), tendo diminuido a temperatura para 50°C e sob um
tempo de 30min. A fixacdo com o metal foi realizada, utilizando-se para tal o acido férmico
(0,5%) primeiro num tempo de 15min, para logo adicionar-se o sal de aluminio (3%) durante
45min.

Finalmente foi realizado leitura de pH, despeje de banho, lavagem final e preparacdo da

pele para dar continuagcdo aos ensaios de absorcéo de agua.
3.3.2.11. ENSAIO 13 E 14

Estes ensaios foram uma repeticdo do procedimento do ensaio 12: tempos, percentagens e
temperaturas, exceto nos produtos utilizados. Portanto, para o ensaio 13, utilizou-se como
produtos de recurtume o Altasol WRM e o Atlason WRF, na impermeabilizacdo utilizou-se
para tal o Altasol WRF. No ensaio 14, os produtos de recurtume foram a acao conjunta do
Densodrine ENS e o Quimigard WEconc, e na impermeabilizacdo foi utilizado o Quimigard
WEconc.

3.3.2.12. ENsAIO 15 - 24

Estes ensaios seguem o procedimento geral, que tem tido por base a série Il, com o
acréscimo que nestes ensaios foram realizados sob um planeamento fatorial, tendo-se como
fatores o tempo de aplicagdo da combinacédo do Atlasol WRF e o Atlasol WRM, definido por
t, e o tempo aplicacdo do Lutan FN, assinalado por t,. Para tal, foram definidos 3 niveis para
cada um dos fatores a serem aplicados. Os mesmos foram descritos Tabela 2, no Capitulo
3.3.2.
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Desta forma, seguiu-se o mesmo procedimento base, indicado na Tabela 3 para cada um
destes ensaios, tendo a Unica relevancia nos tempos de aplicacdo dos produtos curtentes e
do Lutan FN.

TABELA 3 PROCEDIMENTO BASE DOS ENSAIOS BASEADOS NO PLANEAMENTO FACTORIAL

Seguimento do procedimento base

Etapa % Produtos adicionados | Temperatura (°C) Tempo (min)

100 | Agua
6 | Atlasol WRM Depende do ensaio
Recurtir/Engord | 6 | Atlasol WRF 40
3 | Fortan A40
5 | Castanheiro Natural 15
1 |Corante
50 | Agua 60 45
Fixar 1 | Acido férmico 60

Despejar banho

100 | Agua Depende do ensaio
Imperm 4 | Atlasol WRF 50
0,5 | Acido férmico 15
Fixar 3 | Sal de aluminio LutanFN 45

Seguimento do procedimento base

Foram realizados duas réplicas para cada ensaio, tendo como resultado no total de dez
ensaios. Os tempos de aplicacdo da combinagéo do Atlasol WRM e do Atlasol WRF, assim
como do tempo de fixacdo do sal de aluminio Lutan FN estdo representados na Tabela 4
Indicacdo dos tempos da combinacéo dos agentes

curtentes e do sal de aluminio para os ensaios do planeamento factorialpara cada um dos

ensaios realizados.

TABELA 4 INDICAGAO DOS TEMPOS DA COMBINAGAO DOS AGENTES
CURTENTES E DO SAL DE ALUMINIO PARA OS ENSAIOS DO PLANEAMENTO FACTORIAL

Ensaio |t,(min)| t,(min)
15 60 45
16 60 90
17 60 45
18 60 90
19 120 45
20 120 90
21 120 45
22 120 90

36



Instituto Superior de Engenharia do Porto
Otimizagao da Hidrofugac¢&o do Couro Wet-white

23 90 67,5
24 90 67,5

3.3.2.13. ENSAIO 25 - 28

Para estes ensaios seguiu-se o procedimento experimental do ensaio 13, testando-se peles
novas e o0 acréscimo que para cada um deles foi testado um tempo diferente de acéo do sal
de aluminio. Os tempos de contacto do sal com o couro estdo representados na Tabela 5

Tempo de acéo do Lutan Fn nos ensaios do 25 - 28Tabela 5.

TABELA 5 TEMPO DE AGAO DO LUTAN FN NOS ENSAIOS DO 25 - 28

Tempo de acdo do
Ensaio sal de aluminio
Lutan FN (min)

25 30
26 45
27 60
28 120

3.3.2.14. ENSAIO 29 — 36

Estes ensaios foram realizados com base no ensaio 13, utilizando-se para tal amostras da
pele nova do cabeco e realizando uma introduc&o de uma enzima, denominada por Mazyme
WBX conc, a seguir ao processo de neutralizacdo, fixando-se um tempo de 45min para
todos os ensaios. Para cada ensaio foi testada uma quantidade diferente de enzima. As
percentagens de Mazyme WBX para cada um dos ensaios estdo apresentadas na Tabela 6.

TABELA 6 PERCENTAGENS DE ENZIMA MAZYME WBX
CONCENTRADA QUE FOI ADICIONADA NOS ENSAIOS 29-36

% de Enzima
Ensaio |adicionada
29
36 0,00
30
33 0,25
31
34 0,50
32
35 1,00
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3.4. MODELO DE ANALISE SELECIONADO

Existe um crescente interesse em couros que sejam resistentes a agua, pelo que se
idealizam modelos que tém por base o estudo do comportamento do couro face a humidade.
Em diferentes fontes literarias existem diferentes procedimentos para estudar a absorcéo da
agua em condi¢Oes estaticas, resisténcia a 4gua, absorcao de vapor de 4gua, dessor¢cédo de

vapor de agua e a sua permeabilidade.

Y

Como forma a proceder a andlise dos ensaios executados selecionou-se um método
laboratorial dentro das capacidades do laboratério e tendo por base os principios basicos do
Penetrometro Bally, método IUP 10, cujo processo é equivalente as normas DIN 5333871 e
UNE 59028. Este procedimento mede a penetracdo da agua e € determinado através de

trés parametros:

e A quantidade de 4gua absorvida, parametro que define a percentagem em massa de
agua absorvida da amostra num periodo de tempo determinado;

e Tempo de penetracao, intervalo de tempo em minutos decorridos desde o inicio do
ensaio até o instante em que a agua atravessa 0 couro;

¢ Quantidade de agua transmitida, massa de agua que passa através do couro hum

tempo determinado.

Portanto, fizeram-se varias amostras de couro hidrofugado na medida de 12cm de largura e
6cm de comprimento, tal como se mostra na Figura 5. Cada uma das amostras de couro foi
submersa num banho térmico, a temperatura ambiente de 20°C e durante um periodo de

tempo, cujo valor de percentagem de absor¢éo de agua fosse limitado pelos 30%.

FIGURA 5 PADRAO PARA OS ENSIOS DO COURO
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Deste modo, realizaram-se varios ensaios nos tempos de 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 e 15 minutos,
pesando cada uma das amostras, antes e depois de cada um dos tempos decorridos,
comecando sempre desde o inicio 0 até aos diferentes tempos. E de salientar que se
realizou em todos os ensaios uma secagem rapida do excesso de agua na superficie do
couro, apos submersdo em &gua. Deu-se como terminado o procedimento quando a

percentagem de absorcéo ultrapassasse os 30%.
3.5. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

O equipamento selecionado para realizar o processo de hidrofugacdo foi um fuldo
laboratorial, de marca Mathis, localizado no laboratério de investigacdo do CIETI, Centro de
Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial do ISEP, compreendido por 4 tambores,

com temperatura maxima de trabalho de 120°C, no entanto € inutilizada na pratica, e

controlada por um painel de comando com controlador de temperatura.

Neste equipamento, Figura 6 foi realizado o processo de recurtume do couro, optando-se
por variar a temperatura entre 35 e 60°C, e o tempo em algumas das operacbes em

questéo.

FIGURA 6 FOTOGRAFIA DOS FULOES LABORATORIAIS UTILIZADOS
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Para realizar os ensaios de absorcdo da &gua, utilizou-se um banho termostético a
temperatura de 20°C, sem agitacdo, onde foram submersas as amostras de couro
hidrofugado. O equipamento de marca Julabo Labortechnik GMBH, de 1,8kW é possivel

visualiza-lo na Figura 7.

FIGURA 7 BANHO TERMOSTATICO LABORATORIAL
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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Neste capitulo falar-se-a dos resultados obtidos de cada um dos ensaios através da analise
da absorcdo da agua e da medicéo do pH, no final da etapa de pré-lavagem, neutralizacéo,

recurtume/engorduramento e na segunda adicéo de gorduras (se for o caso).

4.1 ANALISE DO PH DA SERIE |

De um modo geral, o que se pode verificar € que o couro da série |, proveniente da zona
mais nobre do animal corresponde a um pH que oscila entre os 3,8 — 4,6. Esta diferenca é
devida a que o couro, nem sempre € o mesmo. Para além de existirem possibilidades que o

mesmo néo tenha sido sujeito a condi¢des uniformes nas etapas anteriores a hidrofugacao.

Por outro lado, para abrandar a carga cationica do couro foi necesséario aumentar a sua
alcalinidade, utilizando-se para tal, os produtos mais comuns para esta etapa,
nomeadamente o formiato de sddio e o bicarbonato de sédio, numa percentagem entre os 1

a 2%, segundo especificacdes da bibliografia.

No processo de neutralizagc&o, nos primeiros 12 ensaios, os valores obtidos de pH rondam,
na sua maioria, valores inferiores aos 5,7. Em contrapartida, os ensaios 13 e 14 que foram
executados no mesmo dia, separadamente dos anteriores, o pH oscilava entre os 5,7 — 5,9.
Nos ensaios do 15 — 18, utilizou-se um medidor de pH, com melhor sensibilidade na leitura,
pelo que os valores obtidos prevéem-se que sejam mais confidveis. Os Ultimos 12 ensaios
correspondem, quase todos a um intervalo entre os 6,3 — 6,5, & excecdo do ensaio 26 (pH =
6,5 — 6,8), correspondendo ao um valor de pH, ligeiramente mais alto, o que provavelmente
tenha sido por baixo rendimento do banho, facto que pode ser explicado pela utilizacao do

fuldo 4, o que normalmente trazia alguns problemas de perda de banho.

NO GERAL, PODE-SE CONSTATAR QUE OS VALORES LIDOS ESTAO
ESPERAVA, ISTO E UM PH QUE ESTIVESSE A RONDAR NA CASA

DOS 6. NA TABELA 8
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ANEXO D — PERCENTAGENS DE ABSORCAO DA AGUA OBTIDAS

EXPERIMENTALMENTE DA SERIE ||

, também é possivel observar que a aplica¢éo do acido férmico fez diminuir, naturalmente o
pH. Nos primeiros 8 ensaios, este parametro encontrava-se num pH inferior ao pH de
lavagem inicial. No entanto, quando foi introduzido o Densodrine ENS, notou-se que o pH
ndo estabilizou nos 3,8, isto €, estabilizou quase no mesmo pH inicial como se pode

observar na Tabela.

Por outro lado, verificou-se que nos ensaios 15 - 18, a acdo conjunta de produtos na etapa
de recurtume e a utilizacdo do &cido féormico, sem a introdu¢éo de gorduras conduziu a que
o pH diminui-se (pH = 3,8). Nos Ultimos 11 ensaios, observou-se que o pH na etapa de

fixac@o rondava os 4,0 — 4,2, muito proximo do pH inicial.

A partir do ensaio 19, existiu uma clara diferengca em comparacdo aos outros ensaios no que
diz respeito ao pH, isto é, utilizar o sal metédlico na jun¢cdo com o acido férmico teve um

poder de aumento da acidez.

4.2. ANALISE DO PH DA SERIE Il

Em contrapartida, os diferentes ensaios desta série correspondem a diferentes
caracteristicas da pele. Sendo assim, a valores de pH iniciais, indiferentemente da parte que
foi retirada e da antiguidade da pele, oscilavam entre os 3,8 — 4,1, excetuando as peles das
amostras 29 — 36, cujas amostras iniciais (sem adi¢cdo de enzimas) correspondiam a zona
do cabeco da pele nova. O pH inicial destes ensaios oscilava entre 4,0 — 4,4, como se pode
observar na Tabela 1, indicando uma pele um pouco mais basica, comparativamente com as
restantes. Embora nos Ultimos 5 ensaios, também correspondessem a zona do cabeco da
pele nova, os valores obtidos de pH estavam mais acorde com os restantes da série Il, pelo

que provavelmente a pele tera sido retirada de diferentes fontes.

No que se diz respeito ao pH do efeito da neutralizacdo, os valores de pH, no geral
assumem um papel mais basico, o que era de esperar pela adicdo do formiato de sédio e
bicarbonato de sédio. Os primeiros dez ensaios, o valor de pH encontrou-se a rondar os 6,3
-6,5.
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Por outro lado, no ensaio 11, ensaio que foi adicionada uma menor percentagem de
bicarbonato de sddio (1%), verificou-se que o pH obtido era, relativamente menor, existindo
uma discrepancia a partir deste ensaio no que se refere ao pH lido de neutralizagéo (= 5,7 —
5,9).

Ao terminar a etapa de recurtume e utilizacdo das respetivas gorduras, nos primeiros 4
ensaios, o valor de pH foi de 4,2 — 4,4, excetuando a utilizagdo do Lubritan WP, no ensaio 3
que poderd ter tido uma influéncia no aumento do pH, obtendo-se no fim desta etapa, um
valor de 4,4 — 4,6. A utilizagdo conjunta do Quimigard e do Densodrine ENS, ensaios 5 - 8, 0
pH gue foi obtido, esteve dentro da faixa dos 4,20. Na utilizacdo conjunta do Chemtan R-97
e R-106 (ensaio 9) e do Altasol WRM e WRF (ensaio 10), o efeito foi independente, pois o
pH obtido para ambos rondava os 4,0 — 4,3. E de salientar que, a partir do ensaio 10, o pH
nesta etapa, independentemente das diferentes combina¢des e dosagens dos produtos de

recurtume e/ou gorduras utilizadas, o pH para esta etapa, no geral oscila entre os 4,2 — 4,4.

Finalmente, realizando a fixacdo com o sal metalico de aluminio, notou-se que a pele nobre
antiga (1 — 14), com os ensaios do planeamento fatorial (15 — 24), utilizacdo da zona do
cabeco da pele nova (37 — 41) e da pele nova da zona nobre (25 — 28), o pH lido foi,
praticamente igual (= 3,2 — 3,5). Portanto, foi na utilizacdo da enzima Mazyme WBX que se
notou uma diferenca na leitura do pH nesta fase, obtendo-se um pH um pouco superior (=
3,8 -4)0).

4.3. ANALISE DA ABSORCAO DE AGUA DA SERIE |

A absorgéo da agua é um paréametro de suma importancia para testar os ensaios realizados,
dentro das caracteristicas que se pretende, isto € um couro que seja definido por uma
elevada resisténcia a penetracdo da agua, baixo poder de absorcdo e conservacdo da

permeabilidade ao vapor de agua.

Portanto, como ja foi referido anteriormente, a percentagem de 30%, marcou o fim do
processo em andalise, fator que representa a quantidade de agua que um determinado couro

absorveu.

Cabe destacar que cada um dos tempos que foram realizados, dizem respeito a um tempo
inicial de 0 segundos, ou seja estes tempos sdo acumulativos e ndo correspondem a

continuidade do tempo anterior.
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E possivel observar através do gréafico da Figura 8, que a utilizacdo do cromio resultou um

efeito positivo na resisténcia da penetragdo da dgua no couro, mesmo sem a utilizagdo de

qualquer tipo de gorduras (Ensaio 2 e 6).
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FIGURA 8 PERCENTAGEM DA ABSORCAO DE AGUA DOS ENSAIOS SEM ADICAO DE GORDURAS EM FUNCAO DO
TEMPO DE SUBMERSAO

Analisando o respetivo grafico, o ensaio 6 atingiu uma percentagem de 30%, ao fim de 6
minutos, enquanto que o ensaio 2, teve uma resisténcia muito menor. Ja4 no primeiro minuto,
este mesmo ensaio ja atingia um valor de 107%, pelo que foi logo descartado, por nédo
corresponder aos objetivos pretendidos. Cabe destacar que, o ensaio 2 nao foi usado o
cromio, enguanto que no ensaio 6, a fixacao foi feita com o sal de crémio. Portanto, de um
modo geral os ensaios 1, 2, 3, 4, 9, 10, 11, 16, 17 e 18, alcancaram rapidamente uma
percentagem acima dos 100% nos primeiros 3 minutos do ensaio, tal como se representa na

representando muito pouco interesse para o que se pretende.

Cabe destacar que foram aplicados dois tipos de metodologias nos primeiros 4 ensaios, de
forma a comparar o grau de confiabilidade do método utilizado no laboratério. Comparou-se
0s ensaios realizados no método escolhido com os aplicados pelo CTIC (Centro Tecnoldgico
na Indastria do Couro), encontrando-se poucas diferencas significativas no grau de
penetracao da dgua nas amostras que foram apresentadas (Anexo N), concluindo-se que o
método escolhido, paralelamente no laboratério é viavel para a continuacao da avaliacdo do

parametro que foi selecionado para analisar.
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Os ensaios que obtiveram melhores resultados de absorcdo foram os ensaios 5, 6, 7, 8 e
12, cuja fixacdo foi realizada com o sal de cromio, como se pode evidenciar na Figura 9.
Apesar do ensaio 13, ter sido realizado com ajuda deste sal, no que diz respeito aos
resultados de absorcao, teve uma tendéncia muito mais rapida e pronunciada na penetragéo
da 4gua, tal como se pode visualizar no grafico da Figura 9. No entanto, para os objetivos
deste trabalho, estes ensaios foram, meramente comparativos, simplesmente, porque foi

utilizado este tipo de sal para executar a fixacao.
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FIGURA 9 GRAFICO REPRESENTATIVO DOS ENSAIOS DA SERIE | QUE UTILIZARAM SAL DE CROMIO

Por outro lado, nos ensaios 19 — 22, aplicou-se 0 mesmo procedimento, com a diferenca
que foram testados em conjunto, diferentes produtos de recurtume e de gorduras para o
processo de impermeabilizacdo, utilizando sempre, o sal de aluminio Lutan FN, na mesma
forma que, nos ensaios 27 e 29. Portanto, no que diz respeito a percentagem de agua, 0s
ensaios 19 e 22, atingiram um valor inferior ao limitante, no tempo de 4 minutos. Em
comparagao, o ensaio 20, a percentagem de absorc¢éo foi de 24% e do ensaio 21, o valor de
absorcéo foi de 30%, ambos nos 3 minutos. Portanto, de uma forma geral, dentre estes 4
ensaios, 0 ensaio que obteve melhores resultados quanto a anélise da absorgdo de agua foi
0 ensaio 19, tal como se pode verificar na Figura 10, cujo procedimento experimental foi na
utilizacdo conjunta do Densodrine ENS (8%) e Waterproof SP40 (4%) na fase de recurtume,

e na fase de impermeabilizagéo, a aplicacdo do Waterproof SP40 (4%).
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Na Figura 10, também € possivel observar que o ensaio 27 e 29, obtiveram bons valores
guanto a absor¢do de agua. O ensaio 27, atingiu os 32% ao fim de um tempo de 6min,
comparativamente ao ensaio 29, cuja percentagem foi de 36% para 0 mesmo tempo. E de
destacar que ambos ensaios, utilizaram a agédo conjunta do Densodrine ENS e Waterproof
SP40 na fase de recurtume e o ultimo produto, na impermeabilizagcdo, pelo que se pode
assumir que sua a aplicacdo confere uma boa resisténcia a penetracéo da agua. E possivel
que dita diferenca tenha sido na combinacdo das percentagens utilizadas, uma vez que ndo

houve qualquer tipo de alteracdo no pH lido para ambos.
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FIGURA 10 GRAFICO REPRESENTATIVO DOS ENSAIOS DA SERIE | QUE UTILIZARAM SAL DE ALUMINIO

Na perspetiva de obter um fator comparativo, utilizou-se nos seguintes ensaios (23 — 26) o
sal de zirconio no processo de fixacdo, Figura 11. Deste modo, 0 ensaio 24 atingiu uma
melhor absorcéo de agua, nomeadamente de 28%, no tempo de 3 minutos, como se pode
observar na Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada.. Sendo assim, para a
realizacdo deste ensaio, utilizou-se os mesmos produtos que o ensaio 19 (Densodrine ENS
e o Waterproof SP40), embora, ambos nas mesmas percentagens de 6%. Portanto, de um
modo geral, os valores resultantes deste grupo de ensaios ndo obtiveram um melhor

rendimento, quando comparado com a utilizagdo do sal de aluminio.
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FIGURA 11 GRAFICO REPRESENTATIVO DOS ENSAIOS DA SERIE | QUE UTILIZARAM SAL DE ZIRCONIO

Finalmente, através de uma repeticdo dos melhores resultados que se obtiveram na analise
a absorcdo de 4gua, nomeadamente nos ensaios 19, 23, 20 e 24, com a particularidade que
0 banho de recurtume foi aumentado para, aproximadamente 1 hora, pode-se constatar que
os valores foram ainda melhores, excetuando o ensaio 27, onde a percentagem de absorcao
de agua para o tempo de 4min foi de 27%, comparando com 0s 25% do ensaio 19 (ensaio
base). Cabe destacar que, o ensaio que obteve melhores resultados, nomeadamente um
rendimento de 54%, foi 0 ensaio 28, baseando-se no procedimento experimental do ensaio
23, onde houve a acado conjunta do Densodrine ENS e o Waterproof SP40 como produtos
de recurtume e o Ultimo, aplicado na fase de impermeabilizacdo. No entanto, a utilizacéo de
diferentes sais metalicas no processo de fixacdo marcou, claramente a diferenca como se

pode observar na Figura 12.
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FIGURA 12 COMPARAGCAO DA ANALISE DE ABSORCAO DE AGUA ENTRE A UTILIZACAO DO SAL DE ALUMINIO E O
SAL DE ZIRCONIO DA SERIE |

Os ensaios 24 e 30 tiveram a particularidade em basear-se ambos no mesmo procedimento,
com a divergéncia na percentagem da segunda adi¢do de gorduras. Portanto, tal como se
verifica na Figura 13, ambos ensaios descreveram uma ligeira diferenca na analise da
absorcdo da agua, obtendo-se no ensaio 30 uma maior resisténcia, de cerca de 33% no
tempo de 4min, face aos 39% do ensaio 24. Dita diferenca, transluz-se na aplicacédo de 2%
a mais de Waterproof SP40 (ensaio 30) na fase de impermeabilizacdo. Embora se tenha
obtido um melhor rendimento com o aumento da dosagem de gordura, o tempo de duracdo

do ensaio ainda é muito curto.
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FIGURA 13 COMPARAGAO DA ANALISE DE ABSORGAO DE AGUA ENTRE O ENSAIO 24 E 30 DA SERIE |

Outra das alteracdes significativas realizadas para este grupo de ensaios, foi alterar o tempo

de banho nas fases importantes do processo de hidrofugacdo. Desta forma, aumentando

esses tempos tal como se referiu no procedimento experimental do ensaio 27, capitulo
3.3.1.27. Ensaio 27, 28, 29 e 30, verificou-se que alterando este parametro o resultado ndo

melhorou como se pode observar na Figura 14. Normalmente, no processo de recurtume, 0s

banhos curtos revelam uma menor penetragdo no interior da pele quando comparados com

banhos longos, o qual pode ocasionar um aspeto de soltura na flor, pelo que é bastante

possivel que o tempo de banho tenha ultrapassado esse limite e tenha provocado esse

efeito de soltura e portanto, uma maior absorgao de agua.
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FIGURA 14 COMPARAGAO DA ANALISE DA ABSORCAO DE AGUA ENTRE O ENSAIO 19 E 27 DA SERIE |
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Da mesma forma, realizou-se 0 mesmo com os ensaios 20 e 29, isto é avaliou-se o tempo
de banho nas fases inerentes ao processo de hidrofugacdo. Portanto, o que se pode
constatar nestes ensaios foi que o aumento do tempo de banho de um modo geral obteve
melhores resultados quanto a absorcdo de agua, a diferenca dos ensaios da alinha anterior.
Observa-se através da Figura 15, que nos primeiros 2min de andlise, 0 ensaio que teve
maior duracdo de banho estava a obter valores superiores de absorcéo face ao ensaio de
menor tempo de banho. N&o obstante, a partir dos 3min, conseguiu-se obter um
contrabalangco nos resultados, obtendo-se uma melhor tendéncia de resisténcia a
penetracdo de agua para 0 ensaio 29, pelo que se pode assumir que a conjugacao das
percentagens dos produtos utilizados e tempos de banho provocaram um melhor

rendimento no que diz respeito a percentagem de absorcéo de agua.
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FIGURA 15 COMPARAGAO DA ANALISE DA ABSORGAO DE AGUA ENTRE O ENSAIO 20 E 29 DA SERIE |

4.4 ANALISE DE ABSORCAO DE AGUA DA SERIE |l

De um modo geral, na analise de absorcdo de agua da série Il, os resultados foram muito
melhores, como se pode analisar na Tabela 10, comparativamente com a primeira série.
Portanto, ao realizar as respetivas analises ao primeiro conjunto de ensaios, nomeadamente
a zona nobre da pele antiga (ensaios 1 — 14), pode-se constatar que as amostras 2 e 8,

resistiram mais a penetracdo da agua.
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Sendo assim, foi evidente que a utilizacdo conjunta do Atlasol WRM e WRF para o ensaio 2,
e a acdo do Densodrine ENS e do Quimigard WEconc para o ensaio 8, tal como se seguiu
nos passos experimentais de cada um, conduziu a obter uma melhor percentagem de,
aproximadamente 30% no tempo de 10 minutos, e sempre na utilizagdo do sal de aluminio
na etapa de fixagdo. Seguidamente, dentro desse mesmo conjunto de ensaios, o ensaio 10
também obteve bons resultados, tendo uma percentagem de 32%, no mesmo tempo. Por
outro lado, um fator que € importante salientar € que este ensaio foi uma réplica do ensaio 2,
substituindo-se o Fortan A40 e o Castanheiro Natural, pelo Lubritan WP e AS. Embora, ndo
se tenha obtido um melhor resultado, comparando-o com 0 ensaio base, 0 mesmo nao deixa

de ter interesse.

Outro fator de relevancia é que no ensaio 2, comparativamente com o procedimento
experimental do ensaio 4, a acdo do Leukotan XE ndo obteve uma melhor eficacia, se
comparado com o ensaio que utilizou o Atlasol WRF, pelo que se sugere que a dosagem
deste tipo de gordura na fase de impermeabilizacdo marcou, definitivamente pela positiva

guanto a melhores resultados na qualidade do couro.

No que diz respeito ao conjunto de ensaios do planeamento fatorial, pode-se observar
através da Tabela 10 que as réplicas de cada um dos procedimentos tém valores bastante
semelhantes de absor¢éo. O grupo de ensaios-réplicas: 16 e 18, e 0 20 e 22, sédo escolhidos
como aqueles que obtiveram melhores valores de absor¢cdo de &gua, isto é uma

percentagem de 25% no tempo de 6 minutos.

Ao realizar-se o planeamento fatorial destes ensaios e ap6s o célculo de cada um dos seus
coeficientes, obtém-se a seguinte resposta a ser minimizada, isto é 0,375 t,-2,875 t, + 1,875
taty, (Tabela 11) cujo efeito a melhorar seria diminuir o tempo de aplicacdo da combinacdo
do Atlasol WRF e WRF e aumentar, acentuadamente o tempo do aplicacdo do Lutan FN, e

ainda mais porque o valor do coeficiente associado é muito superior ao primeiro.

De acordo com os resultados obtidos no planeamento fatorial, confirma-se que os valores
gue tém melhores rendimentos de percentagem de absorcdo, sdo os que tém maiores
tempos na aplicagédo do t,, pelo que vdo ao encontro com a analise feita. No entanto, teria
de ser necessario realizar mais ensaios, visto que os resultados das percentagens centrais

estdo muito afastados, tendo-se muita pouca reprodutibilidade.

Por outro lado, no grupo de ensaios correspondentes a zona nobre da pele nova, pode-se
constatar que os melhores valores foram quando o Lutan FN esteve em a¢&o nos tempos de

45 e 60 minutos, isto é para 0 ensaio 26 e 27, respetivamente, tal como se pode observar no
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gréfico da Figura 16. Portanto, mesmo modificando o tempo de aplicacdo do Lutan FN em
30, 45, 60 e 120 minutos, os resultados de absorcéo indicaram que este fator ndo foi muito
influente no poder hidrofébico do couro, pois as propor¢des estdo dentro da ordem de
grandeza do ensaio 13. Cabe destacar que, ndo s6 houve pouca influéncia na utilizacdo de
diferentes fragfes do sal de aluminio, sendo também foi possivel analisar com estes ensaios
que a utilizacdo de um couro de pele nobre e antigo pouco efeito teve nos resultados finais,

e mais ao confirmar-se uma equidade entre os valores de pH obtido nas diferentes fases de

hidrofugacéo.
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FIGURA 16 GRAFICO COMPARATIVO DA PERCENTAGEM DE ABSORCAO DE AGUA DO ENSAIO 13 COM O
CONJUNTO DE ENSAIOS DA ZONA NOBRE DA PELE NOVA

Analisando o conjunto de ensaios da zona do cabeco da pele nova, com a aplicacdo de
enzimas, pode-se observar que existiu uma disparidade nas réplicas que se executaram,
pelo que ndo se pode garantir se houve melhorias na adicdo de enzimas, devido a que
existem ensaios que foram realizados sob os mesmos parametros e obtiveram valores
pouco concordantes, tal como se pode verificar no gréafico da Figura 17. E possivel que esta
pequena desigualdade entre as réplicas tenha sido produto de algum erro na leitura dos
tempos e/ou do préprio utilizador no momento de analisar as percentagens de absorgdo da

agua.

Um facto que se deve esclarecer € que, pelo menos no conjunto de réplicas do ensaio 29 e
36, o ultimo encontrava-se no fuldo 4, cujas condicdes por vezes ndo eram as mais
adequadas, porgue existia normalmente perdas de banho. No entanto, de um modo geral,

as percentagens de absorcao de agua para todos os ensaios foram ligeiramente superiores
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ao ensaio 13, ensaio que ndo teve qualquer tipo de adicdo de enzimas no processo de

neutralizacéo.

E de salientar gue, os ensaios que obtiveram melhores resultados foram o 29 e o 30, o
primeiro carecia de qualquer tipo de enzima, enquanto que o segundo tinha 0,25% de
Mazyme WBX. Outro parametro que foi possivel analisar foi o efeito que teve a utilizacao de
dois tipos de peles, uma pertencem-te a zona nobre da pele antiga e uma outra do cabeco
da pele nova, pelo que de acordo com os resultados, pode-se constatar que ndo houve
grandes variacbes nos pH’s lidos e, consequentemente nas percentagens finais. E provavel
gque ambas peles tenham tido caracteristicas muito semelhantes na estrutura fibrosa, pois os
resultados apontam para uma equidade nas percentagens de absorcéo, pois uma pele de
cabeco, normalmente € mais propensa a ter irregularidades, causando desvantagens no
momento de se aplicar os produtos hidrofugantes, existindo deste modo, uma maior
absorvéncia e penetracdo nalgumas areas do que noutras. Facto que ndo se verificou nos

resultados obtidos.
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FIGURA 17 GRAFICO COMPARATIVO DA PERCENTAGEM DE ABSORGCAO DE AGUA DO ENSAIO 13 COM O
CONJUNTO DE ENSAIOS DA ZONA DO CABEGCO DA PELE NOVA, COM A APLICAGAO DE ENZIMAS
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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O tratamento do couro data desde os primérdios da humanidade e tem sofrido inUmeras
modificagbes ao longo do tempo e muito devido as exigéncias do mercado, regras e

politicas ambientais, como de novas metodologias no processo industrial.

Sabe-se que, a qualidade do couro depende em grande da percentagem do processo de
curtume, fase que é primordial no resultado da obtencdo de um couro com elevado poder de
absorcdo. No entanto, ndo € soO esta fase que é relevante, sendo também as outras etapas
subsequentes a ribeira. Como tal, saber a caracteriza¢do da origem do couro utilizado é de
relativa importancia, pelo que na execugéo dos ensaios laboratoriais salienta-se a escassez
de informacédo da proveniéncia, assim como o tempo de stock que o couro tinha, sendo um

fator de influéncia a realcar nos resultados experimentais.

Por outro lado, os parametros de temperatura, tempo, produtos utilizados, dosagens das
mesmas, posicao de adi¢cdo dos produtos, tipo de couro a ser usado, entre outros elementos
estudados, desenrolaram-se com o intuito de encontrar um procedimento experimental que
fosse ao encontro dos objetivos pretendidos, isto € um couro com baixo poder de absorcdo
da agua, resisténcia a sua penetracdo e que também, conservasse a permeabilidade ao
vapor de agua. Portanto, dentro das capacidades que se disponibilizaram, foi possivel
analisar um Unico parametro, isto é a absorcdo da agua, adotando os principios basicos do
modelo do Penetrémetro Bally, método IUP 10, cujo processo € equivalente as normas DIN
5333871 e UNE 59028.

Deste modo, um dos problemas que se tentou ultrapassar na realizacdo deste trabalho foi a
substituicdo de sais metélicas no processo de fixacao pela utilizacdo do glutaraldeido. Nao
obstante, verificou-se que quando se utiliza sais minerais o poder hidrofébico do couro
aumenta sensivelmente para cerca de 50%, pelo que se optou por utilizar no fim, sais
metalicas. Portanto, dentro dos ensaios realizados pode-se concluir que, os melhores
resultados laboratoriais foram os ensaios que utilizaram o sal de cromio na etapa de fixacao,
como era de esperar, pois este sal consegue ter um maior rendimento face ao sal de
aluminio e de zirconio. No entanto, a utilizacdo do crémio no mundo da produgéo dos couros
tem sido alvo de muitas restricdes ambientais, pelo que o seu uso tem vindo a diminuir ao
longo dos anos. Desta forma, foi substituido o sal de crémio por outros sais minerais menos

poluentes como é o sal de aluminio e de zirconio.

Seguidamente, segundo o0 que se obteve experimentalmente, a utilizacdo do sal de
aluminio, de uma forma geral conseguiu obter melhores resultados quanto a percentagem

de absorcdo da agua, comparativamente com o sal de zircénio. Embora, o que se esperava
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era o efeito contrario, todos os resultados experimentais apontam que o procedimento
experimental seguido, junto com a utilizagdo deste tipo de sal complexado (Lutan FN) teve
melhores efeitos de impermeabilizagcdo que o de zircbnio (Lutan FZ), isto € possivel que
possa ser explicado pelas ligagbes quimicas presentes entre o couro e os diferentes
produtos que foram aplicados no processo de hidrofugacdo, no caso do Lutan FN,
apresentar-se uma maior estabilidade e maior interagéo dos produtos hidrofugantes, face ao
Lutan FZ. Realca-se que, ndo houve grandes alteracfes de pH na utilizacdo de ambos
produtos, claramente explicitados pelos grupos de ensaios da série | (ensaios 19 — 30), em
gque as alcalinidades nas diferentes fases do banho mantiveram-se na mesma ordem de
grandeza e dentro do intervalo que se esperava, pelo que este fator ndo teve qualquer tipo
de influéncia, mas, certamente a utilizacdo de sais minerais na etapa de fixacao foi,

claramente o parametro que elevou a percentagem de absor¢éo da agua.

Portanto, pode-se sublinhar que os ensaios com maior rendimento da série |, foram os que
utilizaram quase sempre o Densodrine ENS como produto de recurtume e o Waterproof
SPS40 como protagonista na fase de impermeabilizacdo. Nesta série, indica-se como
melhores resultados, o procedimento experimental em que houve a combinacdo do
Densodrine ENS na fase de recurtume, combinado com o Waterproof SPS40, e o
Densodrine OF, obtendo-se o melhor resultado para o ensaio 19, com uma percentagem de
absorcdo da agua de 25% nos primeiros 4 minutos.

Por outro lado, no que diz respeito a série Il, de um modo geral, os resultados foram muito
melhores, as percentagens de absorcdo da agua atingiram valores inferiores a 30%, até em
espacos de tempo de 10 minutos. Esta série teve a particularidade de ser dividida em 4
grupos onde se avaliou, principalmente o tipo e o estado da pele, assim como a introducao
de um planeamento fatorial e de enzimas na etapa de neutralizacdo. Além disso, é
importante acentuar que em todos estes grupos apos a etapa de neutralizagdo, houve um
tempo de repouso nos couros de 24h. Este tempo, pode ter sido um elemento de
valiosissima importancia, porque possivelmente impés uma maior penetracdo dos produtos
anionicos, absorcéo e, consequentemente melhor ligacdo quimica, sem existir efeitos que
potenciem alteracdes nos sais curtentes que estdo ligados as fibras da pele. No que diz
respeito aos pH’s, as basicidades destes grupos aumentaram, ligeiramente face a série |I.

No entanto, este ligeiro aumento nao foi significativo para os resultados finais.

Pode-se concluir que o primeiro grupo de ensaios, nomeadamente o correspondente a zona
nobre da pele antiga, obteve melhores rendimentos, sublinhando-se o ensaio 2 e 8 (sem

adicdo do sal de crébmio) como os que apresentaram maior poder hidrofébico, atingindo-se
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uma média de cerca de 30% em 10 minutos. Cada um deles foi caracterizado por utilizar
diferentes gorduras, tendo-se escolhido 2 tipos de procedimentos em que existiu a
combinacédo do Atlasol WRM e WRF (ensaio 2), e do Densodrine ENS e Quimigard WEconc

(ensaio 8) como produtos hidrofugantes.

No planeamento fatorial, pode-se concluir que sdo necessérios realizar mais ensaios para
obter uma melhor reprodutibilidade nos resultados obtidos. No entanto, esclarece-se que
num préximo trabalho futuro, poder-se-4 elaborar um plano, onde exista um aumento do
tempo de aplicacdo do Lutan FN e uma diminuicdo do tempo de aplicacdo da combinacédo
do Altasol WRF e WRM, pois a minimizacdo da percentagem de absorcdo da agua esta

associada a este tipo de formulacgéao.

Nos ensaios correspondentes a zona nobre da pele nova, os resultados salientaram uma
percentagem de absorcdo da agua na casa dos 30% para os ensaios 26 e 27. Cabe
destacar que, ndo s6 houve pouca influéncia na utilizacdo de diferentes fracbes do sal de
aluminio, sendo também foi possivel concluir que a utilizacdo do couro da zona nobre da

pele antiga e da pele nova, pouco impacte teve nos resultados obtidos experimentalmente.

Por outro lado, sabe-se que a utilizacdo de enzimas na ribeira proporciona uma boa abertura
e limpeza na estrutura do couro, implicando couros com excelente qualidade. No entanto,
como nao foi possivel testar o seu efeito nesta etapa; escolheu-se a neutralizagdo por ser
uma das fases mais importantes no processo de hidrofugacdo. Estes ensaios ndo obtiveram
resultados concordantes, muito devido a que as réplicas realizadas, muitas delas eram
contraditorias. A enzima escolhida para o efeito foi a Mazyme WBX a diferentes
percentagens, cujos resultados, de um modo geral acabaram por estarem dentro da mesma
ordem de grandeza que os anteriores ensaios da série Il. Portanto, € muito possivel que a
introducdo de enzimas na fase da ribeira seja mais adequada para proporcionar uma maior
qualidade no couro do que na fase de neutralizagdo. No entanto, para uma maior certeza
deste efeito seria necessario como trabalho futuro realizar mais do que 2 réplicas para cada
um dos procedimentos efetuados, devido a que o erro na medigdo das percentagens e a

continua perda nos banhos pode ter incutido, acentuadamente nos resultados.

Claramente, os agentes hidrofugantes que apresentaram melhores propor¢des em todos os
resultados finais foram a conjugacdo do Densodrine ENS e o Waterproof SPS40, o Altasol
WRM e WRF, assim como o Densodrine ENS e o Quimigard WEconc, nas proporgfes que
foram seguidas nos respetivos procedimentos experimentais, utilizando em cada um deles,

extratos vegetais e resinas, nomeadamente o Castanheiro Natural e o Fortan A40. Por outro
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lado, as propriedades quimicas do Lutan FN deram o ingrediente que faltava para melhorar,
substancialmente o poder hidrofébico nas amostras. Em termos de tato, constatou-se que
todas a peles apds imersdo em agua, ficaram menos flexiveis e deformaveis, o que traz uma
desvantagem em termos de uso progressivo, concluindo-se que apesar de ter tido boas
percentagens de absor¢do da dgua, as mesmas ndo sdo suficientemente plausiveis como
para escolher uma “receita” que cumpra com todas as exigéncias que um couro hidrofugado
deve ter para ser introduzido no mercado produtivo, e mais porque s6 foi possivel testar um

Unico parametro, nomeadamente a absor¢do da agua.

Finalmente, é possivel num outro estagio futuro, estudar outros efeitos como a utilizacdo de
mais resinas e de extratos vegetais, assim como aprofundar o resultado da aplicacdo de
produtos auxiliares com base de poliacrilato e emulsionantes, pois estes ultimos, estimulam
um maior desempenho no processo de hidrofugacdo, comparativamente a outros processos

que sejam sido realizados pelos métodos convencionais de hidrofugacao.

Além disso, um fator de relativa importancia € o fator econémico, isto € realizar uma analise
dos investimentos que um determinado processo tem, face ao outro, o que pode influenciar

na seletividade de um certo método para aplicacao industrial.
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7. ANEXOS
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ANEXO A — VALORES DE PH OBTIDOS DA SERIE |

TABELA 7 VALORES DE PH OBTIDOS DA SERIE |

Leitura pH dos diferentes processos
Ensaios Pré-lavagem Neutralizagdo | 12 Fixagdo | 22 Fixagao

1 4,2 5,5 3.6-3,8 -

2 4,2 5,5 3,6-3,8 -

3 4,2 5,5 3,8-4,0 3,6-3,8
4 4,2 5,5 38-4,1 3,6-3,9
5 4,0-4,2 5,5 3,8 -

6 4,0-43 5,5 3,8 -

7 44-4,6 5,5 3,8 3,1-3,4
8 4,0-4,2 5,5 3,8 3,1

9 3,8 55-5,7 3,8 -

10 3,8-4,0 55-5,7 4 3,6-3,7
11 3,8-4,1 55-5,7 3,8-4,0 3,6-3,7
12 3,8-4,0 55-5,7 3,8-4,0 3,6-3,7
13 3,8-4,1 5,7-5,9 3,8-4,0 3,6-3,8
14 3,8-4,0 5,7-5,9 3,8-4,0 3,6-3,8
15 4,24 6,71 3,80 3,25
16 4,17 6,36 3,80 3,28
17 4,20 6,67 3,80 3,25
18 4,14 6,46 3,84 3,35
19 4,0-4,2 6,3-6,5 4,0-4,2 34-3,6
20 4,0-4,2 6,3-6,5 4,0-4,2 3,4-3,6
21 4,0-4,2 6,3-6,5 4,0-4,2 34-3,6
22 4,0-4,2 6,3-6,5 4,0-4,2 3,4-3,6
23 4,2-44 6,3-6,5 4,0-4,2 2,9-3,2
24 4,2-4,4 6,3-6,5 4,0-4,2 2,9-3,2
25 4,2-44 6,3-6,5 4,0-4,2 2,9-3,2
26 44-4,6 6,5-6,8 4,0-4,2 2,9-3,2
27 4,4-4,6 6,3-6,5 4,0-4,2 3,2-3,5
28 44-4,6 6,3-6,5 4,0-4,2 3,2-3,5
29 44-4,6 6,3-6,5 4,0-4,2 3,2-3,5
30 4,4-4,6 6,3-6,5 4,0-4,2 3,2-3,5
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ANEXO B — VALORES DE PH OBTIDOS DA SERIE |l

TABELA 8 VALORES DE PH OBTIDOS DA SERIE II

Leitura pH dos diferentes processos
Ensaios | Pré-lavagem | Neutralizacdo | 12 Fixacdo | 22 Fixagao

1 - 6,3 - 6-5 4,2-4,4 3,2-3,5
2 - 6,3 - 6-5 4,2-4,4 3,2-3,5
3 - 6,3 - 6-5 4,4-4,6 3,2-3,5
4 - 6,1-6,3 4,2-4,4 3,2-3,5
5 3,8-4,1 6,3-6,5 4,16 3,2-3,5
6 3,8-4,1 6,3-6,5 4,21 3,2-3,5
7 3,8-4,1 6,3-6,5 4,21 3,2-3,5
8 3,8-4,1 6,3-6,5 4,24 3,2-3,5
S - 6,3-6,5 4,0-43 3,2-3,5
10 - 6,1-6,3 4,0-43 3,2-3,5
11 3,8-4,1 55-5,7 40-4,2 -

12 3,8-4,1 57-59 4,2 3,2-3,5
13 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
14 3,8-4,0 5,7-5,9 4,2 3,2-3,5
15 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
16 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
17 3,8-4,1 5,7-59 4,2-4,4 3,5-3,8
18 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
19 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
20 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
21 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
22 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
23 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
24 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,5-3,8
25 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
26 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
27 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
28 3,8-4,1 57-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
29 4,2 57-5,9 4,4 3,8
30 4,2-4,4 5,7-5,9 4,2-4.4 3,8
31 4,2-44 5,9 4,2-4,4 3,8
32 4,2-44 59-6,1 4,4 3,8
33 4,0-4,2 5,7 4,4 3,8-4,0
34 4,0-4,2 5,7 4,4 3,8-4,0
35 4,0-4,2 5,7 4,4 3,8-4,0
36 4,0-4,2 5,7 4,4 3,8-4,0
37 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-35
38 3,8-4,1 5,7-5,9 42-4,4 3,2-35
39 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-35
40 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
41 3,8-4,1 5,7-5,9 4,2-4,4 3,2-3,5
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TABELA 9 PERCENTAGEM DE ABSORGAO DE AGUA DA SERIE |

Tempo de submersdo no banho térmico (min)
Ensaios 1 2 3 4 6 8 10 15
1 47% | 118% | 119% -
2 107% | 112%| 111% -
3 52%| 117%| 118% -
4 40% | 104% | 105% -
5 5%| 11%| 14%| 19%| 24%| 29%| 29% 35%
6 8% | 17%| 23%| 28%| 35%| 41%| 45%
7 8%| 16%| 20%| 27%| 28%| 34%| 34%
8 7%| 18%| 22%| 30%| 34%| 44%| 45%
9 75% | 133%| 136% -
10 65% | 119%| 125% -
11 58% | 101%| 104% -
12 9% | 17%| 20%| 28%| 32%| 38%| 45%
13 10%| 25%| 42% -
14 28% | 57%| 84% -
15 26%| 53%| 80% -
16 47% | 78%| 107% -
17 61%| 111%| 114% -
18 89% | 144%| 150% -
19 8% | 13%| 18%| 25%| 34%
20 10%| 16%| 24%| 33%| 44%
21 11%| 22%| 30%| 39%| 48%
22 8% | 17%| 21%| 28%| 37%
23 14%| 29%| 45%| 67%]|-
24 14%| 17%| 28%| 39%|-
25 5%| 21%| 39%| 50%)]|-
26 10%| 17%| 30%| 40%|-
27 9% | 15%| 21%| 27%| 32%
28 14%| 21%| 26%| 31%| 38%
29 12%| 17%| 23%| 27%| 36%
30 10%| 16%| 25%| 33%| 49%
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PERCENTAGENS DE ABSORCAO DA AGUA OBTIDAS

TABELA 10 PERCENTAGEM DE ABSORGAO DE AGUA DA SERIE Il

Tempo de submersdo no banho térmico (min
Ensaios 1 2 3 4 6 8 10 15
1 6% 14% | 16% |22% | 36% | - - -
2 5% 9% 14% | 19% | 24% | 25% | 29% | 33%
3 7% 12% | 18% |25% |31% | - - -
4 6% 12% | 22% |35% | 50% | - - -
5 15% | 17% | 23% |32% | - - - -
6 6% 13% | 21% | 27% - - - -
7 7% 15% | 25% |30% | - - - -
8 5% 10% | 14% | 18% | 23% | 26% | 30% | 37%
9 6% 10% | 15% | 19% | 29% | 36% - -
10 5% 8% 12% | 15% | 20% | 27% | 32% -
11 5% 11% | 15% | 18% | 23% | 26% | 37% -
12 8% 14% | 18% | 22% | 30% | 40% - -
13 8% 12% | 16% | 22% | 26% | 31% - -
14 7% 11% | 15% | 22% | 25% | 33% - -
15 5% 11% | 15% | 21% | 28% | 36% - -
16 4% 9% 14% | 21% | 25% | 33% - -
17 9% 13% | 17% | 24% | 32% | - - -
18 7% 10% | 15% | 19% | 25% | 30% - -
19 10% | 14% | 22% |26% | 29% | - - -
20 9% 13% | 16% | 23% | 25% | 31% - -
21 8% 12% | 18% |25% | 34% | - - -
22 8% 11% | 16% | 21% | 25% | 33% - -
23 8% 14% | 22% |27% | 41% | - - -
24 8% 12% | 22% |29% | 32% | - - -
25 6% 13% | 20% | 26% | 36% | - - -
26 6% 10% | 14% | 23% | 25% | 31% - -
27 4% 8% 14% | 18% | 24% | 30% - -
28 8% 12% | 18% |26% | 30% | - - -
29 9% 11% | 15% | 25% | 28% | 31% - -
30 5% 8% 14% | 19% | 23% | 28% | 34% -
31 13% | 14% | 22% | 25% | 33% | 34% - -
32 10% | 17% | 19% | 27% | 35% | 44% - -
33 6% - 16% - | 25% | 31% - -
34 11% - 21% - 131% | 38% - -
35 9% - 15% - 127% | 31% - -
36 8% - 16% - | 23% | 34% - -
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ANEXO E — FICHA TECNICA DO SYNTHOL DS 600

smit \ zoon

The ghemistry is inthe people
VLE WF20 02-08-12

GENERAL:

SYNTHOL DS 600 is mostly used as a single fatliquor.

SYNTHOL DS 600 is best used alone, without additions. Combinations with other
waterproofing fatliquors are possible when a specific handle is required or waterproofing
demands are less severe.

SYNTHOL DS 600 has a relatively low sensitivity to the presence of electrolytes and
acids. For this reason it can be used even under less than ideal circumstances where other
waterproofing fatliquors would not be able to give maximum effects.

However, the presence of electrolytes should still be avoided as much as possible and
good washing after neutralization and possibly before fatliquoring is essential.

SYNTHOL DS 600 does not require a high neutralizing pH to be effective. Uniform de-
acidification is essential, however, and for best results, an over-night neutralization to a
final pH of 4.7-4.8 is recommended.

ADVISED APPLICATIONS:

v pre-fatliquoring
v as a single fatliquor

SYNTHOL DS 600 can be used for white and lightfast articles.

PRODUCT CHARACTERISTICS:

chemical base : emulsified synthetic oils
active matter : approx. 43%
appearance (20 'C) - white ligquid

pH (10% solution) :7.5-9

USAGE:

Stir before use.

s

STORAGE LIFE:
SYNTHOL DS 600 has a shelf life of at least 1 2 year when stored in the original sealed
packaging at temperatures between 5 T and 40 C. P rotect from freezing!

All data and recommendations herein are accurate at the time of publication. A. Smit & zoon B.V. reserves the right to modify them
without notice. Work conditions and type of raw material can effect the final results. It is the responsibility of the user to apply the
recommendations to the actual conditions and particular purpose.

FIGURA 18 FICHA TECNICA DO SYNTHOL DS 600
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Anexo F — Ficha técnica do densodrin OF

Informacdes Técnicas

Versdo 8
Outubro - 2008

www.basf.com/leather

& = Marca registrada da BASF SE

COURO

The Chemical Company

Densodrin® OF

Agente hidrofugante para as industrias do couro e peleteria

Densodrin® OF & uma emulséo de silicone reativa, para intensificacdo
da hidrofugacédo, especialmente quando combinado com outras
marcas Densodrin®. O produto melhora a maciez dos couros,
proporcionando-lhes um togue aveludado e macio.

Densodrin® OF pode ser aplicado também como agente de toque em
couros semi-acabados ou acabados.

Quando empregado como um agente de fop graxoso para peleteria,
Densodrin® OF aprimora o brilho e o toque.

Densodrin® OF é particularmente indicado para todos os tipos de
couros e peleteria, brancos ou tingidos em cores claras, bem como
para nubuck e camurca resistentes a agua. Também & a opcéo ideal
para couro automotivo.

Areas de aplicacdo

Natureza quimica
Aspecto

Caracteristicas

Armazenamento

Wet End: Hidrofugacéo
Acabamento: Modificador de toque
Acabamento de peleteria: Top de engraxe

Emulséo de polisiloxano
Liquido branco, leitoso

Anidnico
Teor de nao volateis =20 %
pH (100 g/l) ~9

Paode ser diluido com agua fria ou quente (50 - 70 °C)
Apto ao bombeamento

N&ao contém nenhum composto halogénico ligado organicamente e
néo contribui para o valor de AOX do efluente

Isento de qualquer solvente organico, APEO ou formaldeido
Sdlido a luz e resistente ao calor
Baixo fogging

Os valores acima sdo aproximados. Os limites de tolerincia podem ser
obtidos da especificaco do produto.

O produto devera ser armazenado em embalagem original fechada,
sob temperaturas entre 5 e 40 °C, em locais limpos, secos, arejados e
protegidos da acéo dos raios solares. Nestas condictes, tem validade
de 6 meses. Uma vez aberto um recipiente, seu contetido devera ser
consumido rapidamente; mantendo a embalagem hermeticamente
fechada quando fora de uso.

Proteger do congelamento.
Homogeneizar antes do uso.

FIGURA 19 FICHA TECNICA DO DENSODRINE OF [**
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ANEXO G — FICHA TECNICA DO ATLASOL WRF

ATLASOL"™ WRF

Atlas WREF is an excellent waterproofing agent based on
fluorocarbon additives. This material gives excellent stain
& water resistance to all types of leathers.

TYPICAL ANALYSIS:
Appearance Viscous emulsio
Charge Anionic
Moisture Content, % 47.0 —49.0
pH (10% Solution) 8.50 - 9.50
Lbs./Gallon 8.3+/-0.05

EMULSION CHARACTERISTICS:

10%% Solution in distilled water Milky, stable
PRODUCT CARE:

Solubility: Soluble in water.

Handling: Mix well before using

Storage: Keep from freezing or overheating

Shelf Life: 6 - 12 months when properly stored.

FIGURA 20 FICHA TECNICA DO ATLASOL WRF [
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ANEXO H — FICHA TECNICA DO ATLASOL WRM

ATLASOL™ WRM
Atlasol WEM is an excellent, economical fatliquoring and

waterproofing agent for chrome or combination tanned shoe
upper and garment leathers.

TYPICAL ANALYSIS:
Appearance Viscous emulsio
Charge Anionic
Moisture Content, % 49.0 - 51.0
pH (10% Solution) 8.0-9.0
Lbs./Gallon 8.14/-0.05

EMULSION CHARACTERISTICS:

10% Solution in distilled water Milky, stable
PRODUCT CARE:

Solubility: Soluble in water.

Handling: Mix well before using.

Storage: Keep from cooling or overheating.

Shelf Life: 12 months when properly stored.

FIGURA 21 FICHA TECNIA DO ATLASOL WRM
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ANEXO | — FICHA TECNICA DO CHEMTAN R-106

COMPOUND

USAGE

LEATHER
PROPERTIES

TYPICAL
PROPERTIES

APPLICATION

CHEMTAN R-106

Water resistant retanning polymer

In the production of all high performance water resistant leathers.
Suitable for both light and heavyweight leathers.

Chemtan R-106 can also be used in the production of leathers that
do not require water resistance.

Excellent dynamic and static water resistance, low extractables,
lightfast, and washfast.
Produces tight, smooth grained, full leathers.

Form: Off-white emulsion
pH(10%): 54
ACQ!VIIYZ 7%

Chemtan R-106 should be added to the drum in the following
manner:

1. Stir the Chemtan R-106 container well before using.

2. Chemtan R-106 should be added to a fresh float adjusted to
pH 5.5 or higher.

3. The Chemtan R-106 feed (7-12%) is then dissolved in about
25% water at 55-60°C.

4.  The above mixture should be stirred well and added to the
drum at 50-55°C.

The Chemtan R-106 feed is usually run 45-90 minutes.
Adjust the pH to 3.6-3.8 with Formic Acid.

Drain and refloat then cither add silicone or immediately
cap with 3-5% chrome or 2-3% Chemtan M-35.

wn

B

FIGURA 22 FICHA TECNICA DO CHEMTAN R-106 !*®
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ANEXO J — FICHA TECNICA DO CHEMTAN S-35

& CHEMTAN COMPANY. INC.

3T HAMPTON ROAD, BO. BOX C, EXETER, NH 03833 1154
TEL: 603-TT2-3741, FAX: 603-772-07%, CHEMTAM@CHEMTAMN. coim

TECHNICAL DATA SHEET

CHEMTAN S-35

COMPOUND Highly stable silicone emulsion

USAGE As an in drum treatment for retannage of water resistant
leathers.

LEATHER Chemtan 5-35 produces a high degree of water resistance.
PROPERTIES This product does not contain VO,

TYPICAL Form: creamy white emulsion
PROPERTIES pH: 5.0
Activity: 3%

APPLICATION Chemtan 5-35 1s gencrally apphied mn a fresh float after
fatliquoring. Chemtan 5-35 should be capped with 1-3%
of Chemtan M-35 or chrome powder, run 45-60 minutes.
Depending on the degree of water resistance required, add
from 1-4% Chemtan 5-35.

Chemtan 5-35 can also be used with the fatliquor to
improve penetration and increase sofiness.

FIGURA 23 FICHA TECNICA DO CHEMTAN S-35 [*°)
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Anexo K — Ficha técnica do lubritan WP

ROHMiHRRS &

LUBRITAN™ WP syntan

Field of Application

LUBRITAN WP syntan is designed for use in the production of high-performance waterproof leather — lightweight
leathers suitable for garments and lightweight casual and sports shoes in particular. LUBRITAN WP has the unique
capability of producing aesthetically pleasing lightweight leathers without the use of either fatliquors or other
syntans.

The fact that it is substantive (permanently bonds) to mineral-tanned leather enables LUBRITAN WP to offer
significant performance advantages over conventional waterproofing systems.

Typical Physical Properties

These properties are typical but do not constitute specifications.

Appearance creamy paste

Active ingredient, % 35.0-37.0

pH 7.2-7.8

Specific Gravity 1.0

Density, Ib/UsS gal 7.9

Solubility easily diluted with water at 40-50°C
Lightfastness excellent

Freezefthaw stability stable

Description

LUBRITAN offers a unique balance of performance features that give it important advantages over both commeon
synthetic tanning agents and fatliquors. Conwventional agents provide support for the fiber structure, improve
leather’s over-all appearance, and are substantive to mineral-tanned leather, but they do not soften the leather to
any appreciable degree. Emulsified oils, on the other hand, soften leather adequately, but they are essentially
nonsubstantive. Waterproofing systems based on silicones or selected oil systems suffer from the same
shortcoming as the oils. LUBRITAN WP, however, offers the best attributes of each type of product: the
substantive properties of conventional tanning agents and the softening effect of fatliquors.

The properties imparted by LUBRITAM WP allow it to function both as a synthetic retanning agent and a lubricant
on lightweight leather. Moreover, because the syntan forms a complex with mineral tanning agents, it is not
removed by the erganic solvents employed in washing and dry cleaning. As a result, leather treated with
LUBRITAN WP can be cleaned without adversely affecting its character.

LUBRITAN WP contains no oils or silicones and consequently produces leather of very low density. The absence of
oils and silicones also makes the ultimate leather product more receptive to finishes.

No other tanning agent offers all the following features furnished by LUBRITAN WP:

a high degree of waterproofness
low-density leathers

stability to dry cleaning
stability to washing/laundering
ease of finishing

desirable aesthetics

low extractables

lightfastness

good water vapor permeability
very good strength

buffability

FIGURA 24 FICHA TECNICA DO LUBRITAN Wp &
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ANEXO L — FICHA TECNICA DO LEUKOTAN XE

ROHMIHARS

LEUKOTAN™ XE3 Auxiliary
Field of Application

LEUKOTAMN XE3 auxiliary is designed for use in waterproofing retannage systems. A specially designed blend of an
acrylic polymer and a specific silicone resin, LEUKOTAN XE3 is a water-dispersible agent that will emhance the
performance of water-resistant systems. LEUKOTAN XE3 was developed for maximum compatibility with the
unigue LUBRITAN™ syntans and will prove a valuable aid in developing high-performance leathers using those
products. Although primarily designed far polymer ratanning systesms, LEUKOTAN XE3 will be beneficial in
improving the perfarmance of more traditional waterproofing retanning/fatliquoring systems as well.

Description

Like other LEUKOTAN products, LEUKOTAN ¥E3 containg an acrylic polymer a5 a component; it differs from thenm,
howewer, in that it Is not & syntan. It is, rather, an auxiliary developed specifically for use in waterpraofing
retanning Systems. LEUKOTAN XE3 will enhance the water resistance properties of leather treated with a
LUBRITAM syntan, but it does not have the retanning capability of such a product. LEUKOTAN XE3 possesses only
mild lubricating properties and will mot significantly alter the handle or temper of the primary retanning system.
LEUKOTAN XE3 has excellent dye acceptance, and leathers treated with this product will display full dye shades.

Typical Properties
These properties ane typical but do not constitute spedficatkns ™

Appearance creamy white paste
Typical use level, % 1-4

Total solids, % 58.0-62.0

pH 7.5-B.5

Density, Ibfgal (US) 8.3

Specific gravity 1.0

Tonic charge amionic

VOC, Ibfgal (US) 0.8

*The actual specifications for this product are available from
Rohm and Haxs upon request

FIGURA 25 FICHA TECNICA DO LEUKOTAN XE
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ANEXO M — FICHA TECNICA DO CHEMTAN R-97

A CHEMTAN COMPANY, INC.

57 HAMPTON ROAD, PO. BOX C, EXETER, NH 03833 USA
TEL: 603-772-3741, FAX: 603-772-0796, CHEMTAN@CHEMTAN.com

TECHNICAL DATA SHEET

COMPOUND

USAGE

LEATHER
PROPERTIES

TYPICAL
PROPERTIES

APPLICATION

CHEMTAN R-97

Water resistant retanning polymer

In the production of soft water resistant leathers.
Suitable for both light and heavyweight leathers.
Chemtan R-97 can also be used in the production of
washable and other non water resistant leathers.

Excellent dynamic and static water resistance,
low extractables, and good lightfastness.
Produces soft, millable, full leathers.

Form: Orange-brown gel
pH (10%): 7.9
Activity: 2%

Chemtan R-97 should be added to the drum in the
following manner:

1. Stir the Chemtan R-97 container well before using.

2. The float into which the Chemtan R-97 is added should
have a pH of 5.0 or higher and a temperature of 50°C
minimum.

. Dissolve 8-12% Chemtan R-97 in 50% water at
55-66°C.

. Add the feed to the drum and run 45-90 minutes.

. Acidify with formic acid to pH 3.8.

. If silicone 1s used it should be added in a fresh bath and
acidified with formic acid.

. Fix the water resistant materials with either chrome or
Chemtan M-35.

N [FS]

-1

FIGURA 26 FICHA TECNICA DO CHEMTAN R-97 #2
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ANEXO N — RESULTADOS OBTIDOS DO CTIC
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NOBRE DA PELE NOVA DA SERIE |l
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Tabela 11 valores obtidos do planeamento fatorial da zona nobre da pele nova

Ensaio | ta (min) | tb (min) ta tb ta.tb Res;)osta SA2
15 60 45 -1 -1 1 28 8
16 60 90 -1 1 -1 25 0
21 120 45 1 -1 1 34 12,5
20 120 90 1 1 -1 25 0
18 60 90 -1 1 -1 25 40,5
17 60 45 -1 -1 1 32
19 120 45 1 -1 -1 29
22 120 90 1 1 1 25
23 90 67,5 0 0 0 41
24 90 67,5 0 0 0 32

Efeito 3 -23 15
Coeficientes 29,6 0,375 -2,875 1,875
Variancias 1,125 66,125 28,125
Variancias vértices 5,125 | Variancia central 40,5
Variancia erro 12,2

Fi ‘ 0,092213 | 5,420082 | 2,305328
F estatistico 6,607891

Analise ‘ nao nao nao
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