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Resumo

O couro acabado, que ¢ consumido pelo mundo, em sua maior parte ¢ curtido com
cromo. Devido aos problemas ambientais relacionados a este metal, outros métodos de
curtimento vem sendo explorados. Uma boa alternativa ao cromo € o curtimento utilizando
extratos vegetais (taninos). Entretanto, as propriedades atingidas com o uso de taninos, o
tempo do processo de curtimento e a elevada quantidade de curtente necessaria para
estabilizacdo da pele influenciam muito na escolha por este tipo de curtimento. Para
reverter isso e elevar o seu uso, inumeros reagentes sdo utilizados para favorecer o
atravessamento do tanino na pele e/ou adicionar algumas propriedades ao couro. Neste
trabalho foi verificado o uso de um glutaraldeido e de um tanino sintético fenélico como
agentes pré-curtentes, verificando a influéncia do condicionamento da pele na penetragdo
do tanino vegetal durante o curtimento. Apos diversos ensaios fisico-mecanicos nas
amostras de couro curtidas, foi possivel verificar diferengas nas propriedades dos couros
condicionados com os produtos pré-curtentes. A maior diferenca foi na maciez, onde o
couro pré-curtido com glutaraldeido apresentou uma resisténcia a flexdo menor que o pré-
curtido com tanino sintético fenolico. O uso de pré-curtente mostrou-se eficaz para o
aumento da temperatura de retragdo e da difusdo do tanino vegetal na pele. Ja a

estabilidade a luz diminuiu com o uso dos pré-curtentes.
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1 Introducio

O couro ¢ um artigo nobre, proveniente da pele, e possui uma ampla gama de
aplicacdes na industria contemporanea. Suas propriedades unicas, tais como estabilidade a
certas condi¢des climaticas, alta durabilidade, um bom nivel de impermeabilidade ou, até
mesmo, exposicdo a produtos quimicos, sdo altamente desejadas. Seu uso, desde
revestimentos automotivos a artigos de uso pessoal, depende dessas qualidades finais que
sdo adquiridas através de modificacdes quimicas nas cadeias proteicas da pele e outros
tratamentos (TEGTMEYER; RABE, 2014). A principal modificacdo se da pelo uso de
produtos curtentes com a capacidade de estabilizar as peles, quimica e fisicamente,

tornando-as um material imputrescivel, com boa resisténcia, maledvel e versatil.

Existem diversos produtos curtentes no mercado, sendo os sais de cromo os mais
utilizados. Todavia, ha uma gama de curtentes que visam atribuir diferentes caracteristicas
ao couro. Estdo entre eles os taninos vegetais, que sdo extratos retirados de plantas com
caracteristicas curtentes e de composi¢do quimica polifenolica. Devido a sua natureza,
podem ser inclusive modificados quimicamente ou utilizados com auxilio de outros

agentes a fim de facilitar o curtimento e/ou agregar propriedades distintas ao couro final.

O curtimento vegetal ¢, em geral, um processo mais longo que os demais tipos de
curtimento. Para diminuir o tempo ou melhorar o atravessamento dos taninos na pele,

produtos quimicos auxiliares podem ser utilizados numa etapa denominada pré-curtimento.

Neste trabalho foi avaliado o efeito do condicionamento das peles com diferentes
tratamentos de pré-curtimento. Estes tratamentos foram realizados na presenca de um
tanino sintético fenodlico ou um aldeido ou um curtimento onde, em seu condicionamento,
ndo foi adicionado um pré-curtente as peles. Os tratamentos foram comparados com o
objetivo de avaliar o desempenho dos diferentes pré-curtentes no atravessamento de um
tanino vegetal de acédcia no curtimento de uma pele. Foram avaliadas também as
caracteristicas fisico-mecanicas de temperatura de retracdo, maciez, cor e estabilidade a

luz.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo ¢ feita a revisao bibliografica sobre a estrutura da pele, matéria-prima da
industria do couro, com a apresentacdo das etapas do processamento que transforma pele
em couro, assim como alguns dos produtos utilizados para este fim. E dada énfase a etapa

de curtimento da pele animal, por ser o foco deste trabalho de conclusao.

2.1 Pele

A pele dos animais quanto a sua estrutura histologica ¢ largamente conhecida, mesmo
que ainda contenha algumas peculiaridades a serem avaliadas para diferentes tipos de pele.
Estas diferengas sdo fortemente encontradas de acordo com a raga e espécie do animal

(GUTTERRES, 2008).

A principal fungdo da pele ¢ regular a temperatura do corpo do animal, além de evitar
agentes agressivos ao corpo, a exemplos de bactérias e fungos. Sendo assim, a pele pode
apresentar defeitos e marcas diversas, seja os que surgem ao longo da vida do animal,
defeitos proprios do esfolamento ou causados por mé conservagdo (ARRIBA, 2005). Um
dos maiores motivos para a falta de conformidade na indéstria coureira ¢ exatamente os
defeitos da matéria-prima, a pele (BLC, 2012). Os principais causadores do desperdicio em
couros bovinos sdo os defeitos como marcas de carrapatos, berne, riscos cicatrizados,
riscos abertos, cortes de faca, ma conservagdo, furos e, principalmente, as marcas de fogo

(ARRIBA, 2005).

As peles dos mamiferos sdo subdivididas em trés camadas: a epiderme, a derme e a
hipoderme. Cada uma dessas camadas possui caracteristicas e fun¢des distintas para o ser
vivo. Uma ilustracdo da estrutura da pele pode ser visualizada na Figura 1 (GUTTERRES,
2008).

A epiderme ¢ a camada mais externa da pele, a barreira entre o animal e o seu
ambiente. Nos estdgios iniciais de processamento do couro, quando o pelo ¢ removido da
pele, a epiderme também ¢ removida. A eficiéncia neste processo ¢ primordial para a

qualidade do couro e, portanto, a presenca de epiderme residual pode levar a falhas no
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couro. Sua presenca ¢ facilmente diagnosticada por inspecdo em um microscopio Optico

(COVINGTON, 2011).

A derme é a camada intermediaria da pele e também pode ser chamada de corium. E
esta a camada utilizada para transformar a pele em couro. Nela podem-se ver duas
subcamadas denominadas papilar e reticular. A camada papilar (mais externa) ¢ formada
por fibras bastante finas e densas chamadas de “flor”, localizada logo abaixo da epiderme.
A camada reticular (abaixo da camada papilar) ¢ composta por um conjunto de fibras mais
espacadas e grossas. Dentre a composicdo proteica da derme, 94-95% das proteinas totais
encontradas nela ¢ coldgeno, 1% de elastina, 1-2% queratina e o restante sdo proteinas ndo
fibrosas. Além dos 33% do total de proteinas encontradas na derme, tem-se 60-64% de

agua e o restante sdo outras substancias (BAYER, 1987; GUTTERRES, 2008).

Figura 1 — Estrutura da pele bovina

Eixo do cabelo Raiz do Cabelo

Epiderme

Derme

Hipoderme

Fonte: https://www.satra.co.uk (novembro — 2016)

A hipoderme ¢ eliminada no inicio do processamento da pele, quando se removem
todos os seus constituintes, tais como: vasos sanguineos, musculos, nervos, tecido adiposo

e conectivo (PRIEBE; GUTTERRES, 2006).
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2.2 Transformacido da pele em couro

A fabrica¢do de couro consiste em transformar a pele de um animal em um bem
duravel, manufaturado e de degradagdo extremamente lenta. O processo de transformagao
da pele em couro estd esquematizado na Figura 2. Estas etapas podem ser agrupadas da

seguinte maneira: ribeira, curtimento, acabamento molhado e acabamento (AQUIM, 2009).

Figura 2 — Fluxograma de processamento do couro

PELE FRESCA [====f  CONSERVACAO — Recebimento

A -

P . DEPILACAO/

PRE-REMOLHO  |uy| PRE-DESCARNE _,I REMOLHO ) CALEIRO
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— Ribeira
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- DESENCALAGEM  |hoummmm PURGA ) PIQUEL
DIVISAO = Q

| _
PRE- .
CURTIMENTO CURTIMENTO — Curtimento

\L =

NEUTRALIZAGCAO TINGIMENTO ) ENGRAXE —II RECURTIMENTO L Acabamento
1 Molhado
ENXUGAMENTO
CESTICAMENTO  [™]  SECAGEM —-I AMACIAMENTO |jumm LIXAMENTO
l/ I — Acabamento

ACABAMENTO

¢ COURO
DE SUPERFICIE

Fonte: O autor
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2.2.1 Ribeira

As operagdes de ribeira sdo aquelas que englobam desde o recebimento da pele até a
etapa que antecede o curtimento. As peles chegam ao curtume geralmente conservadas em
sal e sdo classificadas e pesadas. Inicia-se o processo com as etapas de pré-remolho e pré-

descarne.

O pré-remolho antecede o pré-descarne e serve para preparar a pele para a remogao do
sal e reposicdo de agua da pele. J& o pré-descarne tem a fung¢do de remover,
mecanicamente, a carnaga da pele. Isso ¢ feito cortando a camada inferior desta, que
contém gorduras e fibras, além de eventuais restos de carne do animal. Na sequéncia, a
pele passa pela etapa de remolho. Além de repor a dgua perdida, reforcar o colageno e
ajudar na limpeza da pele, removendo sujidades ainda aderidas em seus pelos, serve para

extrair proteinas e materiais interfibrilares (MELLA, 2013).

A pele recebe entdo tratamento com alguns produtos quimicos, tais como cal e sulfeto
de sodio para que sejam removidos os pelos e o sistema epidérmico. Esta operagdo ¢
chamada de depilagdo e caleiro. Apo0s, a pele segue para maquinas de descarne e divisdo
para retirar os residuos ainda aderidos a pele e dividi-la em duas camadas distintas, a flor e
a raspa. A primeira ¢ a camada superficial com parte da camada reticular, enquanto a

segunda ¢ a sobra da camada reticular (AGUSTINI, 2014).

Ap0s, a pele passa pela etapa de desencalagem onde sdo utilizados 4acidos organicos
fracos, sais amoniacais ou outros agentes para remover substancias alcalinas da etapa de
caleiro, ocorrendo assim a reversdo do inchamento da pele. A proxima etapa, chamada de
purga, ¢ um tratamento com enzimas para deixar a flor fina e sedosa fazendo a limpeza da
pele de maneira que ocorra a remog¢ao das gorduras, bulbos pilosos, e qualquer residuo de
queratina ainda existente. A seguir a pele passa pelo piquel que consiste de um tratamento
salino-acido. Durante o piquel sdo preparadas as fibras colagenas para uma penetragdo

mais facil dos agentes curtentes (SOUZA, 2010; HOINACKI, 1978).
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2.2.2  Curtimento

Curtimento, no sentindo mais amplo, ¢ o tratamento do tecido de fibras de proteina
(coldgeno) da pele, que conduz a uma estabilizagdo do material. Esta estabilizagdo ¢ um
aumento na sua resisténcia contra a agua e leva a um inchamento restrito. Ao ganhar uma
resisténcia contra dgua o material curtido ndo podera mais sofrer alteragdes que ocorrem

em meio aquoso, tais como: putrefagdao ou inchamento (HEIDEMANN, 1993).

O processo de curtimento ¢ conduzido em duas etapas: difusdo e fixacdo do curtente.
A forca motriz que gera a difusdo na pele ¢ a alta concentrag¢do de curtente no banho. Esse
excesso de curtente gera uma diferenga de concentragdo, criando entdo a pressdo
necessaria sobre a superficie da pele para que ocorra a difusdo. Isso significa que a
velocidade de difusdo cai ao longo do tempo em func¢do do decaimento da oferta de
curtente. Qualquer material de couro no qual ndo tenha havido uma boa penetragdo de
curtente apresentard problemas pelo curtimento deficiente. A difusdo é a condicdo prévia

para que ocorra o curtimento em toda a profundidade do couro (HEIDEMANN, 1993).

A fixacdo do curtente ocorre através da ligacdo dos agentes com o colageno. Os
grupos carboxilicos e/ou aminicos do coldgeno formam ligacdes cruzadas (crosslinkages)
com os curtentes entre suas fibras (AGUSTINI, 2014), dependendo de qual ¢ o agente
curtente, a ligagdo cruzada ¢ efetivada de uma maneira diferente. Conforme a Figura 3, a
ligacdo cruzada indicada em (a) ¢ tipica de uma que ocorre entre o coldgeno e os taninos
vegetais, através de ligacdes de hidrogénio. Curtimento mineral com uso do cromo tem
liga¢des coordenadas utilizando os grupos acidos (COOH) do colageno (b). Em (c) e (d) as
ligagdes cruzadas ocorrem utilizando os grupos NH, do coldgeno, onde o primeiro
exemplifica o uso do glutaraldeido realizando ligagdes covalentes, enquanto o segundo,

tanino sintético, faz ligacdes do tipo idnicas (BASF, 2004).
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Figura 3 — Liga¢des cruzadas do coldgeno com os produtos curtentes: (a) tanino
vegetal, (b) cromo, (c) glutaraldeido e (d) tanino sintético

" CadeiaPeptidica

« CadeiaPeptidica
O0=C
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02 W >
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O+ b e 1|
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GH,
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—SOH"
(€) 5 (D)

Fonte: Adaptado de BASF (2004)

O processo de curtimento pode ser antecedido por uma etapa de pré-curtimento, ou
condicionamento, e este ¢ sempre empregado para o caso de curtimento vegetal. Este
processo visa preparar a pele para deixd-la mais suscetivel a difusdo e a fixacdo dos
curtentes, evitando que o curtimento ocorra apenas externamente em sua superficie

(HOINACKI; MOREIRA; KIEFER, 1994).

Ha diversas classes de produtos curtentes com diferentes habilidades para penetrar a
pele e atribuir propriedades ao couro. De uma forma geral, quanto mais uniforme for a
distribuicdo dos curtentes na pele, melhor (FUCK, 2008). Os produtos curtentes
geralmente utilizados sd@o de origem mineral, tais como aldeidos, sais de cromo, aluminio
ou zirconio, ou entdo de origem vegetal, a exemplo do tanino vegetal. Dependendo das
propriedades do couro desejado, ¢ possivel combinar mais de um tipo de curtente para

atingir o resultado esperado (BASF, 2004).
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Dentre os produtos curtentes, ¢ amplamente utilizado o cromo e os couros obtidos sdo
chamados de wet blue. Entre as propriedades destes couros destacam-se sua alta
estabilidade térmica (sofrendo retragdo apenas em temperaturas superiores a 100 °C em
meio aquoso), tingimento e acabamento com cores brilhantes, boa estabilidade a luz e
propriedades fisicas como resisténcia a flexao, elasticidade e maciez, que fazem do couro

wet blue um produto versatil (GUTTERRES; MELLA, 2015).

Os curtimentos realizados com tanino vegetal, de forma geral, provém um material
com menor temperatura de retracdo, menos flexibilidade e de tonalidades castanhas
(caracteristica dos taninos vegetais) (GUTTERRES; MELLA, 2015). Um dos fatores que
contribuem para os couros adquirirem uma maior rigidez ¢ que existem tanto substancias
curtentes como ndo curtentes nos taninos vegetais (GUTTERRES, 2007). A producao de
solas de sapato ¢ um exemplo de onde podem ser empregados, devido a alta dureza e

resisténcia mecanica (ALMEIDA, 2011).

Segundo Calciolari et al. (2013), as vantagens existentes no emprego do tanino vegetal
sd0: melhorias no tratamento de efluentes, residuos mais biodegradaveis, utilizacdo dos
residuos na agricultura, agua residudria e lodo livre de cromo, além de p6 de serragem

provenientes do lixamento e rebaixamento também isentos de cromo.

2.3 Tanino vegetal

Taninos sdo compostos polifendlicos de origem vegetal com massa molecular entre
500 e 3000 Da. O termo ¢ amplamente usado para designar compostos com grupos
hidroxilas (OH"), carboxila (COOH") ou outros capazes de fazer ligacdes complexas com
proteinas estabilizando as ligagdes cruzadas podendo, inclusive, precipitar as proteinas

devido a suas altas massas moleculares (HASLAM, 1988).

Os taninos sdo extraidos a partir de materiais vegetais que contém concentragdes
comercialmente viaveis para a produgdo industrial: isto pode ser feito com agua ou
solventes organicos. Os taninos contém compostos polifendlicos e sdo de dois tipos:
curtentes e nao-curtentes. Enquanto os nao-curtentes apresentam uma fragdo de massa
molecular mais baixa, os curtentes apresentam um tamanho moderado e grande. Sua

funcdo depende primariamente da hidroxila fenolica (OH’) contida para promover
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adstringéncia. Baixas massas moleculares nos componentes causam uma baixa
adstringéncia, enquanto que altas massas moleculares impedem a penetragdo na pele

(COVINGTON, 2011).

Os taninos curtentes ainda podem ser classificados em dois grupos: os hidrolisaveis e
os condensados. Os hidrolisaveis, também conhecidos como pirogalicos, formam glicose e
acido galico ou acido elagico apos a hidrélise. Ja os taninos condensados ou catequinicos,
ndo se hidrolisam, todavia, sofrem oxidagdo e polimeriza¢do tendo como produto taninos

que sdo insoluveis (NAZIR, 2007).

Um processo que pode ser utilizado para modificar quimicamente os taninos vegetais ¢
a sulfitagdo com uso de bissulfito, que previne a oxidagdo ¢ mantém uma solucdo com
coloragdo leve devido a uma manuten¢ao de meio redutor. A adi¢do de bissulfito melhora a
penetragdo de taninos na pele, assim como ajuda a dissolver maiores quantidades de

insoluveis, aquecendo a solu¢do (HEIDEMANN, 1993).

O couro resultante do curtimento vegetal pode ter um teor de tanino final de 50 a 95%
em massa em relagdo ao teor de proteina (chamado grau de curtimento). Um dos resultados
de ter uma lenta penetragdo, devido a estas moléculas serem grandes, ¢ que a saturagdo da
pele leva muito mais tempo e com maiores quantidades destes curtentes do que com outros

que sdo realizados por moléculas menores (HEIDEMANN, 1993).

Por possuirem quantidades de polifenois diferentes de um tipo de extrato vegetal a
outro, isto € que faz com que haja tanta divergéncia entre o poder curtente dos taninos, uma
vez que essa substancia ¢ a responsavel pelo efeito curtente (PAIVA, 2011). Segundo
Heidemann (1993), as proteinas da superficie da pele reagem rapidamente com os taninos
causando uma constri¢cdo nela, o que dificulta a difusdo de tanino. Esse efeito ¢ chamado

de adstringéncia do tanino.

Durante essa etapa, os insoliveis estdo depositados na superficie enquanto os ndo-
curtentes, de maneira lenta e gradual, vao penetrando a pele até esgotarem-se e, dai entdo,
os curtentes comecam a penetrar (RITTERBUSCH, 2015). A fixacdo segue com as
ligagdes de hidrogénio, que ocorrem entre as hidroxilas (OH") contidas nos fenois e os
oxigénios dos grupos carbonilas (C=0) no coldgeno. De maneira analoga ocorrem essas
ligagdes também entre os grupos aminos do coligeno com os grupos fendis

(COVINGTON, 1997, 2011).
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Taninos naturais contém certo percentual de sais, aclcares e outros compostos
moleculares que ndo sdo capazes de ligar-se com a pele. Normalmente as solugdes de
taninos ricas nessas substancias ndo-curtentes diminuem consideravelmente seu poder
curtente. Essas solugdes sdo utilizadas como pré-curtentes ou nos primeiros banhos de
curtimento, vindo dai a “regra de ouro” do curtimento: iniciar os curtimentos com baixas
concentragdes e altos percentuais de ndo-curtentes e termina-los com altas concentragdes

de solugdes curtentes (HEIDEMANN, 1993).

2.4 Pré-curtentes

Os pré-curtentes sdo reagentes utilizados para facilitar o processo de difusdo dos
curtentes ou para ajudar em outras propriedades na etapa do curtimento. Eles podem
auxiliar o curtimento de inimeras maneiras, dentre elas estdo: auxiliar a solubilidade do
curtente para que este atue de forma mais rapida, diminuir a adstringéncia da pele
favorecendo a difusdo, prevenir a oxidagdo mantendo a coloragdo da pele clara, ajudar a
proteger das manchas escuras de ferro (COVINGTON, 2011). Ha diversos tipos de pré-
curtentes, como os taninos sintéticos fenolicos e aldeidicos, classes selecionadas para o

estudo comparativo neste trabalho.

2.4.1 Tanino sintético

Os taninos sintéticos (ou sintanos) pertencem a um leque de agentes curtentes. Os de
origem fenolica sdo normalmente baseados no acido fenol sulfonico condensado com
aldeidos ou com dihidroxi-difenil-sulfona. Em geral contém radicais hidroxila (OH") e/ou
sulfitos (HSOs"), por isso alguns de seus principios gerais podem ser derivados desses

grupos (COVINGTON, 2011; HEIDEMANN, 1993).

As propriedades do sintanos dependem da natureza dos precursores monoméricos.
Além disso, a forma como se ddo as ligacdes cruzadas (crosslinkages) pode ter efeito sobre
propriedades do couro. A resisténcia a luz, por exemplo, ¢ uma propriedade que depende

da capacidade das unidades aromaticas interagirem para criar cor (COVINGTON, 2011).
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2.4.2 Aldeido

Diferentemente dos curtentes vegetais, que fazem suas ligagdes cruzadas com ligacdes
de hidrogénio, a base das liga¢des que fardo os aldeidos serdo as ligagdes covalentes (que
sdo mais fracas que as ligagdes de hidrogénio). E segundo Heidemann (1993) e Covington
(2011), os curtimentos com aldeidos sdo fortemente dependentes do pH, onde os meios

levemente alcalinos favorecem a reagao.

O curtimento de couro usando aldeido ndo ¢ capaz de provocar uma penetragdo tao
profunda ou curtir por completo para dar a gama de propriedades do couro vendido no
mercado. Isso também ¢ vélido para o uso do glutaraldeido, que ¢ um composto do tipo
aldeido com a melhor capacidade de curtimento conhecido. O glutaraldeido ¢ normalmente

usado para modificar e estabilizar as proteinas, além de curti-las (HEIDEMANN, 1993).

Peles curtidas com glutaraldeido ddo couros com boa maciez, porosos, tem bom
enchimento e apresentam coloracdo amarelada. Experimentos realizados comprovam que
mesmo usando grandes quantidades de glutaraldeido, ndo ¢ possivel fazer uma reagao

completa com o coldgeno (COVINGTON, 2011; HEIDEMANN, 1993).

2.5 Testes fisico-mecanicos em couros

Para atender as exigéncias de mercado e manter um padrdo de qualidade para os
diferentes couros comercializados, existem diversos métodos de verificar suas
propriedades. Dependendo do destino do couro (calgados, méveis, automotivo, etc) suas
qualidades passam por ensaios fisico-mecanicos para averiguacdo destes (JACINTO,

1996).

Quando um material (pele) é aquecido, chega uma temperatura em que ocorre o
encolhimento deste, esta ¢ a chamada temperatura de retracdo. Esta medida pode ser
utilizada como um parametro no controle do processo de curtimento (RITTERBUSCH et
al., 2014). Uma referéncia média das temperaturas de retracdo em couros de acordo com o

curtente utilizado ¢ apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Temperaturas de retracdo do couro para diferentes curtentes

Curtente Temperatura Retracao (°C)
Cromo (III) 100- 120

Zirconio (1V) 80-85
Aldeido 75 -85
Sintans Fendlicos 70-85
Aluminio 65 - 75
Resinas, polimeros 65 -75
Tanino Vegetal 70 -85

Fonte: Adaptado de RITTERBUSCH et al. (2014)

A solidez a luz ¢ um requisito também importante no couro. Com o uso de taninos
vegetais no curtimento tem-se um agravamento nesta propriedade do couro (MOREIRA;
TEIXEIRA, 2003). Quando isso ocorre, os couros expostos a luz tendem a se tornar mais
opacos que os com boa resisténcia. Quando utilizados taninos vegetais, ¢ comum ter
aditivos na fase de recurtimento para estabilizar a solidez a luz do couro (RITTERBUSCH

etal., 2014).

Segundo FILHO (2006) a resisténcia a flexdo ¢ uma propriedade importante a
considerar na industria do couro, pois todos artefatos acabam sofrendo “dobras” em suas
manipulagdes quando no produto acabado, tais como cal¢ados, bolsas, malas, casacos,
cintos, etc. Com a resisténcia a flexdo ¢ possivel medir a maciez do couro. A maciez esta

profundamente ligada ao tipo de pele utilizado e aos processos do curtimento e engraxe

(RITTERBUSCH et al., 2014).

2.6 Desenvolvimentos do curtimento vegetal

O processo de curtimento vem avancando muito em novas descobertas ou tentativas de

novos tratamentos a pele. Dentre eles vale destacar alguns trabalhos.

O trabalho de Bhargavi et al. (2015), em uma tentativa de fazer o processamento do
couro sustentavel a partir de sugestdes de outros métodos economicamente viaveis para a

extragdo de taninos, estuda a extracdo de taninos com agua e a extracdo com base em
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solventes, seguido pelo processamento do couro em solventes. O resultado apresentado
com o uso do etanol como solvente “verde”, destaca a significancia do método
desenvolvido em ndo somente elevar a razao tanantes — ndo-tanantes (T/NT), mas também

melhorando a estabilidade térmica do colageno curtido.

No trabalho de Bacardit et al. (2013), foram estudados varios processos de modificagdo
quimica e fisica para melhorar a capacidade curtente dos frutos de Caesalpinia spinosa
(tara), uma leguminosa nativa do Peru, a fim de se obter um produto com alto percentual
de taninos, diminuir sua adstringéncia e facilitar a penetragdo das moléculas do tanino
através da estrutura da pele. O pd de tara ¢ altamente apreciado pela indistria do couro

como uma fonte de taninos vegetais.

Outro trabalho recente estudou um sistema de curtimento livre de metais usando uma
combinagdo de Tetrakis Hidroximetil Fosfonio Sulfato (THPS) e tanino de tara. A
temperatura de retracdo dos couros obtidos foi de 88 °C. As propriedades fisicas e
organolépticas dos couros obtidos foram comparaveis a aquelas curtidas com cromo

(ARAVINDHAN; MADHAN; RAO, 2015).

J& os trabalhos de Musa et al. (2009, 2011) traz a possibilidade de usar um sistema de
curtimento combinado empregando 20% de extrato de hena (Lawsonia inermis) com outro
curtente, onde em um trabalho utilizou a oxazolidina ¢ em outro um sintano a base de
glutaraldeido. Os autores conseguiram obter com isso altas temperaturas de retragdo, assim

como sua resisténcia também estava dentro dos parametros exigidos.

Curtimentos alternativos como o vegetal, aldeido e outros curtimentos brancos estdo
sendo amplamente divulgados, porém ndo conseguem fazer frente ao curtimento com
cromo. Muitos dos sintanos, além de necessitarem de mais produtos quimicos com a sua
utilizagdo, provém de combustiveis fosseis. Alguns dos curtimentos alternativos incluem o
aluminio, mas dependendo se o pH for extremamente baixo, ele se torna extremamente

toxico a peixes e plantas, podendo, inclusive, ser até pior que o cromo (MONEY, 2014).

Gutterres (2007) estudou a absor¢do e fixacdo de taninos vegetais na estrutura do
colageno em amostras de pele e po-de-pele, através da técnica de espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR) e conteudo residual de taninos nos banhos de curtimento. O
curtimento de pd-de-pele se completou em 120 minutos, j& para a completa difusdo e
fixacdo dos taninos na espessura da pele, foram necessarias 24 horas, sem adi¢do de

produtos condicionantes e dispersantes que poderiam acelerar o curtimento. A quantidade
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de tanino vegetal adicionada foi de 74 a 106% de contetido de tanantes. A temperatura de
25 °C foi suficiente para permitir a fixagdo do tanino no pd-de-pele. A distribuicdo de

tanino através das camadas do couro ndo foi uniforme, devido as dificuldades de difusao.

Spier et al. (2015) estudaram a capacidade do colageno da pele bovina em absorver e
fixar tanino vegetal em diferentes pHs, através de espectroscopia de UV-visivel e potencial
zeta. A concentragdo e o tipo de tanino influenciaram nos resultados, sendo que houve
maior absor¢do e fixacdo de taninos quando estes apresentavam elevado teor de tanantes e
se encontravam em altas concentracdes no banho de curtimento, ja que a taxa de difusdo de
taninos ¢ proporcional a diferenca de concentracdo de tanino no meio aquoso € na regiao

interfibrilar da pele.
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram testados dois tipos de produtos pré-curtentes, um tanino sintético
fenolico (TSF) e um glutaraldeido (GLU), para posterior curtimento de uma pele com
tanino vegetal de acécia. Testes sem a presenga destes produtos também foram realizados
para fins de comparagdo. Foram variadas as quantidades de pré-curtentes e verificada a
difusdo do tanino vegetal ao longo do curtimento. Apos o curtimento, as amostras de couro
foram avaliadas por meio de ensaios comumente realizados na industria do couro, com o
objetivo de observar as possiveis diferencas no produto final ocasionadas pelos pré-
curtentes, como diferengas na maciez, temperatura de retragdo, espessura, atravessamento e
solidez a luz. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos em Couro e
Meio Ambiente (LACOURO) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Ensaios de curtimento

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizada uma pele bovina piquelada com pH 4,0

e espessura de 1,4 — 1,6 mm, adquirida no curtume NIMO (Montenegro/RS).

Foram retiradas 27 amostras de pele de medidas 7,5 x 15 cm e aproximadamente 25 g
para realizar trés tipos de tratamento em fuldes de bancada, variando-se as quantidades dos

produtos adicionados, todos em massa:
- Condicionamento apenas com 2, 4 ¢ 6% de cloreto de sodio (SAL);
- Condicionamento com 2, 4 ¢ 6% de TSF na presenga de 2% de cloreto de sodio;
- Condicionamento com 2, 4 e 6% de GLU na presenca de 2% de cloreto de sodio;

Resultando em 9 experimentos, realizados separadamente nos fuldes de bancada, cada
um com 3 pedacos de pele. Seguindo-se a formulagdo da Tabela 2, fez-se primeiro os
ensaios com cloreto de sodio para verificar-se qual o percentual usar-se-ia nas formulagdes
com pré-curtentes, a fim de evitar o inchamento das amostras. As quantidades de insumos

adicionadas nos fuldes foram calculadas em percentuais sobre a massa de pele.
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O equipamento foi programado para que os banhos permanecessem com uma agitacao
mecéanica constante de 25 rpm por 120 minutos a temperatura ambiente durante a operagao
de pré-curtimento. Concluida esta etapa, esgotou-se o banho e iniciou-se o curtimento com
tanino vegetal de acécia sulfitado com intervalos de 90 minutos a cada adigdo de 15% de
curtente. Os ensaios foram realizados em um fuldo de bancada da marca Mathis conforme
Figura 4. Entre cada adi¢do de tanino vegetal realizada, uma pequena amostra de pele de
cada fuldo foi retirada para ser analisado o atravessamento do tanino vegetal em um

estereomicroscopio.

Tabela 2 - Formulagdo sem adi¢do de pré-curtente

ETAPA % REAGENTE TEMPO
100% Agua .
120 min
Pré Y* Sal
50%
Agua 90 min
) 15% Tanino Vegetal
Curtimento _ ‘
15% Tanino Vegetal 90 min
15% Tanino Vegetal 90 min

*Y: 2,4 ou 6%

Fonte: O autor

Enquanto que as quantidades de cloreto de sodio variaram no condicionamento das
amostras, a oferta de curtente vegetal foi constante. Foram feitas 3 adi¢des de tanino

vegetal de acdcia, totalizando um total de 45% de curtente sobre a massa de pele.

Ap0s definida a quantidade de cloreto de sodio utilizado para o condicionamento das
amostras, a fim de evitar o inchamento e utilizar como controle, foram realizados os
ensaios com quantidades variaveis de TSF ou GLU. Os ensaios correram conforme a

Tabela 3.
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Tabela 3 — Formulagdo completa pré-curtimento e curtimento vegetal

ETAPA % REAGENTE TEMPO
100% Agua
Pré yo Tanino Sintético Fendlico ou 120 min
Glutaraldeido
2% Sal
50% | Agua 90 min
Curtimento 15% Tanino Vegetal
urti
15% Tanino Vegetal 90 min
15% Tanino Vegetal 90 min
*X: 2,4 oub%

Fonte: O autor

Figura 4 — Conjunto de fuldes de bancada

Fonte: O autor

3.2 Controles analiticos

As andlises realizadas nas peles foram de atravessamento do tanino ao longo do
curtimento, de espessura, cor e estabilidade a luz, estabilidade hidrotérmica e rigidez a

flexao ao final do curtimento.
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3.2.1 Atravessamento do tanino

Para anélise do atravessamento de tanino vegetal utilizou-se o estereomicroscopio da
marca Olimpus, modelo SZX16, e o software LCmicro. Foram capturadas imagens onde
pode-se acompanhar a penetracdo do tanino vegetal pela diferenca de cor da pele “crua” e

da camada de pele onde o tanino (de cor mais escura) ja havia atravessado.

Para calcular o percentual de atravessamento de tanino em cada amostra, foram feitas
medigdes da espessura total da pele e das distancias percorridas pelo curtente durante a

penetracdo, da extremidade ao centro da pele.

3.2.2 Espessura

As amostras de pele tiveram suas medidas de espessura realizadas com o auxilio de um
espessimetro da marca Wolf. Elas foram tomadas em 5 pontos distintos € com isso
calculada a espessura média de cada amostra. A Figura 5 exemplifica as tomadas de

espessura das amostras.

Figura 5 — Locais da medi¢ao de espessura

Fonte: O autor
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3.2.3 Cor e estabilidade a luz

A andlise efetuada foi a de exposi¢do a luz ultravioleta em um ambiente fechado. As
amostras tiveram 50% de seu corpo envoltos com uma capa aluminizada, enquanto que o
restante foi exposto a uma lampada UV com 300 W de poténcia em um ambiente com uma

temperatura de aproximadamente 38 °C.

Apds um periodo de 24 horas de exposicdo, foi verificada a variagdo de cor nas
amostras. Para isso foi utilizado um colorimetro da marca Delta Color que utiliza o padrdo

de cores L*a*b* como resposta.

O padrao CIELAB ¢ um padrao proposto pelo CIE (Commision Internationale de
I’Eclairage) para o espaco da cor percebida pelos olhos humanos. O padrdao consiste em
uniformizar e padronizar as cores em numeros, propriamente dito, em um espago

amplamente utilizado.

O espaco de cor L*a*b* foi criado apos a teoria de cores opostas, onde duas cores nao
podem ser verdes e vermelhas ou amarelas e azuis ao mesmo tempo (FEITOSA-
SANTANA et al., 2006). Quando as cores sdo ordenadas, elas podem ser expressas em
termos de tonalidade, luminosidade e saturagdo. Com a criacdo de escalas para esses

atributos pode-se expressar cores de forma precisa.

Conforme defini¢do, L* significa a luminosidade da cor e ¢ medida em uma escala de 0
a 100 (onde 100 ¢ branco e 0 ¢ preto), enquanto que a* e b* sdo coordenadas cromaticas
que podem variar de -60 até +60. Para a* com um valor de +60 tem-se o vermelho,
enquanto que para um valor de -60, o verde. O mesmo vale para a variavel b* que faz

referéncia ao amarelo e ao azul, conforme Figura 6.
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Figura 6 — Padrao L*a*b*

(Amarelo)
+b* 90
e
Pressiissiasiis: wa"dade
fii
Croma C*
3 Angulo da
(Vl?ge) tonalidade h,,
-a’ Vermelho) ,-
: ( +a’ 0
(Azul)
270° -b*

Fonte: http://sensing.konicaminolta.com.br (novembro — 2016)

As diferencas de cores sdo dadas pelas suas diferengas numéricas diretas:
AL* = diferenga em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = mais escuro)
Aa* = diferenga em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde)
Ab* = diferenca em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul)

AE* = diferenga total de cor

A diferenga total de cor ¢ definida pela Equacao (1):

AE = VAL? + Aa? + Ab? (1)

3.2.4 Estabilidade hidrotérmica

Para esta analise foram utilizadas amostras de couro de tamanho 10 x 2 cm. Como o
teor de umidade da amostra influencia na resposta, para se evitar este efeito colocou-se a
amostra em agua destilada com agitacdo durante 15 minutos, a fim de proporcionar a

amostra o maior teor de umidade possivel.
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A amostra foi fixada em dois ganchos, uma delas ¢ fixa e a outra ¢ mdvel (uma das
extremidades do fio), de forma que seu maior comprimento fique na vertical, com pesos na
outra extremidade do fio para a amostra ficar levemente tensionada. Fixou-se o aparelho
em um béquer contendo uma barra magnética e dgua destilada suficiente para cobrir
completamente a amostra. Ajustou-se o disco marcador de deslocamento no ponto “zero” e
acoplou-se um termdometro ao aparelho, sendo que sua extremidade sensivel deve estar na
mesma altura que a metade do comprimento da amostra. Utilizando uma chapa aquecedora
com agitagdo magnética, aqueceu-se o banho para que a temperatura permanega uniforme

no béquer.

Quando houver a retragdo do couro, o disco ira girar, indicando que o couro se contraiu
de tal forma que fez mais for¢a que o seu contrapeso, € neste momento registra-se a

temperatura. Esta ¢, portanto, a temperatura de retragdo da amostra de couro.

3.2.5 Rigidez a flexdo

Com amostras de couro secas, de tamanho 7,5 x 5 cm, foi utilizado o espessimetro para
verificar a espessura da pele curtida (couro) e em seguida o equipamento Softometer KWS
Basic da empresa Wolf-Messtechnik para mensurar a forga, tanto ao lado da flor como do
carnal. As amostras de couro foram ajustadas junto ao softometer com uma chave “forque

driver”, onde foi ajustado um torque de 6 cN.m para fixar a amostra ao aparelho.

Com isso foi possivel comparar a resisténcia a flexdo (maciez) do couro encontrada

frente aos 3 processos de pré-curtimento utilizados aplicando a Equagdo (2).

Forga [N]

Rigidez a flexdo = ———————
9 f Espessura [mm]

)
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4 Resultados

O primeiro tratamento realizado nas peles foi o condicionamento com o uso de cloreto
de sodio para verificar a quantidade minima necessaria para evitar o inchamento da pele
por estar acidificada. Estas amostras servirdo de controle para comparagdo com a utilizacao
conjunta com os pré-curtentes. A Figura 7 apresenta o corte transversal da pele e as
medidas do atravessamento do tanino vegetal na pele durante o curtimento. Ao centro
desse corte transversal pode ser percebido camadas de fibras mais soltas e com coloragdo
mais esbranquigadas, esta regido ¢ a que ainda aguarda pela chegada de curtente para fazer

as ligacdes cruzadas e estabilizar o colageno.

Figura 7 — Corte transversal da pele apds curtimento sem pré-curtente condicionada
com 2% de sal

Fonte: O autor

Para as variagcdes na quantidade de sal foram tomadas amostras entre cada adi¢do de
curtente, verificado em microscopio e calculado o percentual de atravessamento, conforme
Figura 8. Verificou-se que o atravessamento alcanc¢ado, ao final dos 270 min de processo

(3° banho) de curtimento, foi proximo para todas as quantidades de sal empregadas, com
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base nisso foi escolhida a amostra de menor porcentagem de sal (2%) para ser o controle.
Ainda, com esta quantidade de sal percebeu-se que o inchamento da pele era evitado,
portanto se aplicou essa quantia para os processos de pré-curtimento nos proximos

tratamentos.

Figura 8 — Atravessamento do tanino vegetal na pele condicionada
com cloreto de sédio
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&
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)
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30%
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20%
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Fonte: Autor

Para os tratamentos com glutaraldeido (GLU) e tanino sintético fenolico (TSF), as
imagens dos cortes na pele para verificar o atravessamento sdo apresentadas na Figura 9,
onde ¢ possivel observar a evolugdo do curtimento para cada pré-curtente utilizado. As
finas camadas em coloragdo mais clara, localizadas ao centro dos cortes transversais da

pele, mostram as zonas da pele onde o curtente ainda ndo havia migrado.

Para fins de comparagdo, a Figura 10 apresenta os resultados do atravessamento entre
cada adi¢do do tanino vegetal, para as 3 variagdes testadas do pré-curtente tanino sintético

fenolico (TSF), com a curva do NaCl (SAL).



DEQUI / UFRGS — Guillermo Soares Macedo Lopes

27

Figura 9 —Atravessamento do tanino vegetal

Fonte: Autor

Figura 10 — Atravessamento do tanino vegetal na pele condicionada com tanino
sintético fenolico
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Fonte: Autor
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Primeiramente, pode-se verificar que o uso do pré-curtente TSF facilitou a difusdo do
curtente pelas fibras da pele. A maior concentracdo de TSF no condicionamento da pele

acarretou no maior atravessamento final do tanino vegetal curtente.

Em comparagdo com a amostra controle (2% de sal sem adicdo de TSF) o
atravessamento foi de 75% (sal) para at¢ 100% (6% de TSF), indicando a influéncia
positiva do tratamento com pré-curtente, ja que o objetivo € alcancar 100% de penetracao

do tanino vegetal na pele.

A Figura 11 apresenta os resultados do atravessamento do tanino vegetal para as 3
variagoes testadas do pré-curtente glutaraldeido (GLU) plotado com a curva do NaCl

(SAL) para fins de comparacao.

Figura 11 — Atravessamento do tanino vegetal na pele condicionada com

glutaraldeido
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Fonte: Autor

Neste caso também se verificou que o uso do pré-curtente facilitou a difusdo do
curtente pelas fibras da pele quando comparado ao condicionamento somente com sal.
Com 4% de GLU se atingiu os 100% de atravessamento do tanino vegetal, indicando que

6% de GLU ja pode ser considerado um excesso de produto.
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No tratamento com glutaraldeido nota-se que, com o aumento da concentracdo de pré-
curtente, a difusdo do primeiro para o segundo banho decai, isso pode estar ocorrendo
devido ao efeito da adstringéncia da superficie da pele, dificultando o atravessamento em
um segundo momento. Apds a sua constricdo pela elevada quantidade de pré-curtente
adicionado, o tanino que ja havia penetrado na pele até um certo grau, dando uma
coloracdo diferenciada do centro da pele, continua migrando ao seu centro, enquanto que
novas quantidades de tanino externos a pele ndo atravessam a superficie, esta coloragao
diferenciada comeca a perder sua clareza, fazendo parecer que seu atravessamento
diminuiu. Com o decorrer do tempo e com mais uma adi¢do de tanino, esse gradiente
aumenta de tal forma que consegue atravessar a superficie da pele e seguir o caminho da

difusdo.

Com esta quantidade maior de tanino e tempo de curtimento, a coloracdo da pele ja
curtida volta a tomar forma de maneira mais acentuada mostrando a evolugdao do
atravessamento. De maneira andloga ocorreu com as amostras tratadas com 4 e 6% do

tanino sintético fenolico.

Com base nesses resultados, se escolheu a formulacdo com 4% de pré-curtente para
prosseguir a caracteriza¢do dos couros obtidos, com relagdo a estabilidade hidrotérmica, a

rigidez a flexdo, a cor e estabilidade a luz.

A Figura 12 apresenta o comparativo do atravessamento do tanino vegetal ao final do
curtimento para as amostras com 4% de pré-curtente e a amostra sem presenga de pré-

curtente (sal, 2%).

Figura 12 — Atravessamento do tanino vegetal ao final do curtimento
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Fonte: O autor



30 Influéncia do Pré-curtimento da Pele para Curtimento Vegetal

Na andlise de estabilidade hidrotérmica, ndo houve diferengas entre as temperaturas de
retragdo alcancadas, dentre os mesmos tipos de reagentes utilizados no pré-curtimento,
quando variadas suas concentragdes. Todavia, verificou-se uma diferenca entre a
temperatura de retracdo alcancada nas amostras que tiveram uso de pré-curtentes para as
que ndo tiveram. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para as amostras condicionadas

com 4% de TSF e 4% de GLU. O valor do SAL corresponde a amostra com 2%.

Tabela 4 — Temperatura de retragdo dos couros ao final do curtimento

% T retragio (C)
SAL 2 74
TSF 4 78
GLU 4 79

Fonte: O autor

Comparando a Tabela 4 com a Tabela 1 verifica-se que as temperaturas de retracdo
estdo dentro dos padrdes esperados, embora as amostras que receberam um tratamento
apenas com cloreto de sdédio ndo chegaram aos 100% de atravessamento pela analise com

estereomicroscopio.

A rigidez a flex@o estima a maciez do couro. Quanto maior a maciez, menor a rigidez
a flexdo. As medidas nas amostras de pele curtida apresentaram respostas distintas para os

diferentes tratamentos, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Rigidez a flexao

Maciez
TSF GLU SAL
Flor (N/mm) 1,02 + 0,04 0,28 + 0,07 0,57 + 0,07
Carnal (N/mm) 1,34+0,18 0,6 +0,05 0,49 + 0,01

Fonte: O autor
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Com a adicdo de pré-curtente, quando realizado um condicionamento da pele com
glutaraldeido, verificou-se uma resisténcia a flexdo menor no lado da flor, sugerindo que a
maciez ali encontrada ¢ maior que quando comparado as amostras de SAL. Isso também

foi verificado manualmente ao toque, sentia-se essa maior maciez.

Nas amostras com tanino sintético fenodlico, TSF, a resisténcia a flexdo foi
consideravelmente maior, tanto na flexdo pelo lado carnal como pelo lado da flor. Um

couro mais enrugado e mais rigido era percebido pelo toque dessas amostras.

Com respeito aos ensaios realizados de estabilidade a luz, foi verificada uma pequena
diferenca na coloragdo entre os pré-curtimentos TSF e GLU quando comparados com o
SAL. Porém, quando comparados entre si (antes de ser exposto a luz e apds ser exposto),
essa diferenga se acentuou. Assim como, quando expostos a luz ultravioleta (UV), a
diferenca ¢ nitida para todas as amostras antes e apds a exposicdo. A mudanca de cor
ocorreu em todas as amostras, aumentando os tons de vermelho e do amarelo, escurecendo

os couros (Figura 13).

Figura 13 — Amostras curtidas expostas a luz UV

SAL TSF GLU

Fonte: O autor

Os dados coletados pelo colorimetro, antes e ap6s a exposicdo ao UV, estdo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Dados coletados do colorimetro

TSF GLU SAL
Pré-Luz Pés-Luz Pré-Luz Pés-Luz Pré-Luz Pés-Luz
L 81,07 67,62 78,57 64,37 78,51 68,06
a 3,29 16,01 6,29 17,77 4,51 14,27
12,82 25,19 17,74 22,6 14,75 20,76
AE 22,26 18,90 15,51

Fonte: O autor

Com a Tabela 6 pode-se verificar que as amostras de couro curtido antes de serem
expostos a luz UV possuem coloragdo levemente avermelhadas (a), um croma mediano
para o amarelo (b) e sdo muito claras (L). Ao analisar sua estabilidade a luz de forma
individual para cada um dos tratamentos aplicados, se percebe um maior AE (diferenga
total acumulada) quando foi utilizado TSF e um menor AE para o SAL. Isso significa que
quando exposto a luz, um couro curtido com tanino sintético fendlico estd mais sujeito a
alteracdo de suas cores do que um curtimento realizado sem adi¢cdo deste. A mesma
comparagdo pode ser feita para o GLU.

As diferencas de cor entre as amostras, de distintos tratamentos aplicados, nos campos

da luminosidade (AL: + = mais claro, - = mais escuro), do verde-vermelho (Aa: + = mais
vermelho, - = mais verde) e do azul-amarelo (Ab: + = mais amarelo, - = mais azul) estdo
apresentados na

Tabela 7.

Tabela 7 — Diferencas colorimétricas CIELAB

TSF x GLU TSF x SAL GLU x SAL
Sem Luz Com Luz Sem Luz Com Luz Sem Luz Com Luz
AL 2,50 3,25 2,56 -0,44 0,06 -3,69
Aa -3,00 -1,76 -1,22 1,74 1,78 3,5
Ab -4,92 2,59 -1,93 4,43 2,99 1,84

Fonte: O autor

Como pode ser verificado na comparacdo TSF x SAL, a amostra com tratamento de
TSF apresentava uma luminosidade maior (era mais clara) que a amostra do SAL antes de
ser exposta a luz (AL positivo). Ao serem expostas @ mesma luz UV, a amostra com TSF
teve a sua luminosidade reduzida em relagdo a amostra com SAL (AL negativo, TSF mais

escura que SAL). Suas coloragdes avermelhadas (Aa positivo) e amareladas (Ab positivo)
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aumentaram em relacdo a amostra controle (SAL), ou seja, houve uma maior mudanca de

cor na amostra com TSF do que na amostra sem pré-curtente (controle).

Quando se verifica as comparagdes em GLU x SAL, observa-se que as coloragdes
avermelhadas (Aa positivo) do GLU em relagdo ao SAL aumentaram na comparagdo antes
e depois da exposicdo a luz UV (de 1,78 para 3,5). Entretanto, as coloragdes amareladas do
GLU, mesmo continuando mais amarelo que o SAL (Ab positivo), tiveram uma
diminuicdo na comparagdo pré-exposi¢ao a luz UV (2,99 para 1,84), significando que o

incremento do croma amarelo no SAL foi maior que no GLU.

Outro dado que se pode retirar nesta andlise ¢ que, sem exposi¢do a luz UV, a amostra
com GLU apresentava tonalidade amarelada maior que a amostra com TSF (Ab = negativo
para TSF x GLU), e apds serem colocados a luz UV os tons de amarelo na amostra com
TSF sofreram um incremento maior que a amostra com GLU (-4,92 para +2,59). Entre os 3
parametros analisados segundo o método do CIELAB esta foi a maior diferenca registrada

entre os 3 tipos de tratamentos realizados.

Em suma, com respeito a estabilidade a luz, o uso de pré-curtentes levou a diferencas
de cor entre as amostras, tanto antes da exposicao a luz, como uma diferenca ainda maior

apOs a exposicao.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

De uma maneira geral, as diferengas no curtimento da pele com o uso de um tanino
vegetal se tornam evidentes quanto ao uso de pré-curtentes. As andlises tiveram boa
repetitividade e foi possivel a visualizagdo do atravessamento do tanino vegetal em

microscopio.

Os parametros como atravessamento e temperatura de retragdo foram semelhantes para
as amostras condicionadas com os pré-curtentes TSF e GLU. Entretanto, apresentaram

grandes melhoras se comparadas ao grupo controle (sem uso de pré-curtentes).

Nos ensaios de maciez se verificou a maior diferenca entre as amostras de couro, o que
leva a pensar sobre a escolha de pré-curtentes ndo apenas para acelerar o processo de
curtimento, mas também para melhorar suas propriedades apds o couro acabado, ja que as
peles pré-curtidas com glutaraldeido tiveram maciez entre 2 e 4 vezes maiores que peles

pré-curtidas com tanino sintético fenolico.

Quanto a estabilidade a luz, a adicdo de pré-curtentes levou a menor estabilidade e a
diferentes respostas para as mudangas de tonalidade, o que ¢ um fator importante na

escolha de um pré-curtente, ja que o consumidor final espera um produto estavel a luz.

Portanto, neste trabalho se verificou que o uso de produtos pré-curtentes pode facilitar
o atravessamento do tanino vegetal, além de conferir propriedades distintas ao produto
final (como maciez, aumento em sua temperatura de retracdo), dependendo das

caracteristicas quimicas (aldeidos, fenolicos) de cada produto.
Como trabalhos futuros sugere-se:

- analisar a influéncia da temperatura durante as etapas de pré-curtimento e/ou

curtimento;

- verificar o quanto se pode reduzir o tempo dos banhos de curtimento vegetal com o

uso de pré-curtentes, mantendo uma penetragdo maxima.

- testar diferentes concentracdes de tanino vegetal com possiveis misturas de pré-

curtentes;

- diversificar o tanino vegetal utilizado, e comparar com novos resultados.
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