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RESUMO - O processamento de peles com a finalidade de obtencao de couros ¢ caracterizado por
uma série de etapas bem definidas, nas quais sao realizadas: a limpeza da matriz de colagénio para
o posterior curtimento e, apos, a adequagao das caracteristicas fisicas e fisico-mecanicas do couro
ao produto acabado. No decorrer das operacdes, as quantidades, tanto de gorduras naturais quanto
de o6leos de engraxe, necessitam de um controle rigoroso a fim de que sejam atingidos os requisitos
de qualidade necessarios. Nas operagdes de ribeira, realizadas anteriormente ao curtimento ao
cromo, o objetivo de retirar da estrutura colagénica os materiais graxos e demais interferentes ¢
justificado pela melhora na penetracao dos agentes de processo, bem como a obtencao de couros em
estado Wet-blue dentro dos padrdes pré-estabelecidos. No caso da operagdo de engraxe, a matéria
graxa adicionada (6leos) tem a finalidade de acrescentar certas caracteristicas de maciez ao material
e, cuja necessidade de atingir certos padrdes quantitativos para determinados artigos finais, requer o
emprego de metodologias analiticas adequadas, caracterizando-as como ferramentas fundamentais
para um controle de qualidade bem sucedido.

PALAVRAS-CHAVE: Couro, engraxe, ribeira, qualidade

ABSTRACT — The hide processing into leather is characterized by several well-defined stages:
cleaning of the collagen matrix for tanning (beamhouse operations) and the obtaining of physical
and physical- mechanical characteristics (wet-end and finishing). During the operations, the amounts
of natural fat and fatliquoring oils must be thoroughly controlled, in order to achieve the desired
quality levels. During beamhouse operations, before chrome tanning, the removal of fat matter and
other interferers from the collagen structure is justified by the improving of chemicals penetration,
as well as the production of wet-blue leather according to established patterns. In fatliquoring
process, the added fat matter (oils) increases the softness of leather. To achieve the standards for
each type of final product, as shoe upper, garment or upholstery, there must be appropriate
analytical methods, which are essential tools for quality control.

KEY WORDS: Leather, fatliquoring, beamhouse, quality
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1. INTRODUCAO

A quantificacdo de substancias graxas e
de o6leos presentes em peles no decorrer dos
processos de produg¢do do couro revela-se um
dos importantes parametros de controle
analitico para o profissional de curtumes.
Tendo em vista, ainda, a constante preocupagao
com o monitoramento das quantidades de
materiais graxos presentes em aguas residuais
de curtumes, a determinagdo quantitativa de tal
parametro nos efluentes gerados mostra-se uma
importante ferramenta para a implementacao de
melhorias nos processos de produgao.

A quantificagdo do teor de oOleos e
gorduras presentes nas amostras de pele/couro ¢
realizada através da determinagdo do teor de
substancias extraiveis, ou seja, a soma de
gorduras naturais, 0leos e outros materiais 0s
quais podem ser extraidos (extragdo solido-
liquido) através do emprego de solventes, tais
como diclorometano, hexano, cloroformio e
metanol. Tais substancias podem ter sua origem
nos proprios tecidos animais (pele), matéria-
prima base do processo, bem como podem ser
adicionadas como agentes quimicos de
processo como seriam os casos de tensoativos,
emulgadores e dleos de engraxe. A busca por
metodologias de andlise capazes de quantificar
este grupo de compostos organicos presentes
em peles levou a realizagdo de uma pesquisa
dos métodos existentes, sua aplicabilidade de
acordo com os diferentes objetivos propostos e
a determinagdo das quantidades presentes nas
diferentes etapas do processo.

O trabalho teve como objetivo a escolha
e adaptacdo de metodologias analiticas para a
quantificagdo de gorduras naturais e Oleos
presentes nas peles/couros no decorrer das
etapas do processamento, para avaliar o que
segue:

1) O decréscimo do teor de gorduras naturais da
pele (desengraxe) nas sucessivas etapas de
ribeira;

2) Avaliagdo da capacidade de extracdo de
diferentes 6leos pelo emprego de uma série de
solventes e misturas dos mesmos;

3) A influéncia do tamanho molecular de
substancias empregadas para elaborar as
emulsdes (lickers) aplicadas em formulagdes de
engraxe do couro, sobre a solubilidade em
diversos solventes.

As  técnicas  analiticas  adequadas
permitem avaliar a eficiéncia dos processos de
produgdo de couros, tornando-se uma ferramenta
para a implementagdo de praticas que levem a
um aumento nas caracteristicas de qualidade dos
produtos finais.

Graxas naturais na pele

As etapas que constituem a ribeira tém
por finalidade a remocao do sal empregado na
conservagao, re-hidratacdo, limpeza das fibras e
preparacdo da pele para a etapa de curtimento.
Tais processos, dentre eles, a depilacdo e o
caleiro, removem grande parte da gordura natural
presente na pele. Estas gorduras sdo
irregularmente distribuidas nas regides da pele e
com o tempo se degradam e oxidam (rancificam).
Depois de realizadas as operagdes de ribeira e
curtimento, ha necessidade de lubrificagdo das
fibras para prevenir que a mesma torne-se
“encartonada” quando seca.

No tecido adiposo da pele animal as
substancias graxas sao compostas
majoritariamente por triglicerideos, sendo a sua
natureza determinada pelos 4cidos graxos
formadores dos mesmos.

Segundo Wist e Schmidt (1992), as
graxas nas peles sdo muito variadas na sua
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composicao quimica em fungdo do tipo de
animal, sua alimentagdo e clima, sendo
basicamente compostas por: glicerideos (50%),
fosfatideos (20%), ésteres de ceras (10%) e
acidos graxos (10%) e estearinas (1%). Os
glicerideos sdo ésteres de acidos graxos, na sua
maioria triglicerideos dos 4cidos palmitico,
estearico e oléico.

Pode-se observar que praticamente
todos os Oleos naturais contém acidos graxos
com numero de carbonos proximo, como no
caso acidos saturados de cadeia curta, C-6, C-8
e C-10 que estdo presentes em 6leos de coco,
palmeira e gordura do leite, além de acidos
graxos, G-12, laurico, pode ser observado em
6leo de espermacete. Os acidos saturados C-16
e C-18 sdo encontrados em fragdes elevadas em
gorduras animais e em muitos dos Oleos
vegetais (Thorstensen, 1969).

A Figura 1 apresenta os principais
acidos graxos presentes no tecido adiposo
bovino.

Acido Palmitico (Ci6)

., (0]
CH 7= (CHy)14—C_
OH
Acido Estearico (C;g)
(0]

7/,

4
CH 5—(CHy)16—C

OH
Acido Oleico (Cys, insaturado)
,0
CH o (CH2)7 CH:CH( CH2)7—C\
OH
Acido Linoleico (C;s, insaturado)
P o

CH 35— (CHy)s CHCH, (H= CH( (H,)7—C_

o OH
Figura 1: Principais 4cidos graxos presentes na

pele vacum.

Engraxe

A operacdo de engraxe constitui uma das
etapas mais importantes e criticas de todo o
processo de produgdo de couros. Esse processo ¢é
realizado com finalidade de conferir maciez e
flexibilidade aos artigos, incorporando produtos
lubrificantes comumente denominados
engraxantes, aplicados no decorrer das etapas de
acabamento molhado. Este procedimento faz
com que a matéria graxa realize a funcdo de
lubrificacdo, permitindo que as fibras
mineralizadas deslizem entre si, conferindo
aumento das resisténcias ao rasgamento e da
elasticidade dos couros. Covington e Alexander
(1993) citam que um dos efeitos mais
importantes observados ¢ a minimizagdo quanto
a aglutinacdo das fibras durante os processos de
secagem. Portanto, a lubrificagdo apropriada das
fibras ¢ um dos fatores que influem nas
caracteristicas finais dos couros, relacionado
tanto com o aspecto estético quanto de sua
utilizagao.

Segundo Heidemann (1993), no decorrer
da operagdo de engraxe ocorrem dois fendmenos
fisico-quimicos: a difusdo (ou penetracdo) e a
fixagdo da matéria graxa. A fim de otimizar a
penetracdo dos 6leos de engraxe, os mesmos
devem ser emulsionados em dgua permitindo que
a mesma sirva de veiculo para a penetragdo na
matriz de fibras. O efeito das condi¢oes de tensdo
superficial e capilaridade do couro promovem a
difusdo dos dleos até o interior das fibras.

Os materiais graxos empregados no
engraxe podem ser de origem natural ou
sintética, apresentando quase sempre
composi¢oes bastante complexas. A maior parte
das matérias graxas empregadas ¢ constituida por
mesclas de glicerideos (a ndo ser nos casos de
6leos provenientes de animais marinhos), sendo
que as modificagdes quimicas realizadas nesses
materiais ~ determinam  as  caracteristicas
especificas de cada produto como a estabilidade
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da emulsdo formada e a reatividade frente as
moléculas de colagénio (Cot et al., 1991).

Os tipos de agentes engraxantes podem
ser classificados de diversas formas. A
classificacio mais usual, apresentada por
Graffunder (2003), ¢ a que diz respeito ao tipo
de modificacdo quimica realizada sobre a
matéria-prima original de origem animal,
vegetal ou sintética. Esta classifica¢do distingue
os diferentes Oleos da seguinte forma: dleos
sulfatados, sulfonados, sulfitados,
sulfoclorados, complexoativos
(sulfosuccinatos) e fosforados.

Ester Fosférico (sintético)

QO
I

R-0O-P-0H
[
COH
Triglicerideo Sulfonado
?OBH
CH,-CH-R-COO - CH,
|
CH,- CH=R-COO - CH
|
CH;-CH-R-CoOO - CH,
|
SOH

Triglicerideo Sulfatado
20,H
CH- (|3H -R-CO0C - CH,
CH - CHER- CO0- <|3H
CH;-CH-R-COO - (le2
lSO4H

Figura 2: Estrutura molecular de alguns dos
engraxantes mais comumente empregados

Os Oleos sulfatados sdo alterados
quimicamente através do emprego de dacido
sulfurico, responsavel pela inser¢do de um

grupo funcional com afinidade com as fibras

curtidas de colagénio. Oleos sulfitados,
caracterizados pela formagao de particulas muito
pequenas e grande capacidade de estabelecer
ligagdes, sdo empregados normalmente como
emulgadores.

Sulfosuccinatos sdo sais de sodio de
formula geral ROOC-CH,-CH(SOs;Na)-COONa.
A Figura 3 apresenta a féormula molecular dos
sulfosuccinatos geralmente empregados na
operacao de engraxe de couros. Tais compostos
pertencem a um grupo importante de surfactantes
anidnicos do tipo sulfonado e sdo componentes
tipicos de engraxantes técnicos de carater
emulsionavel.

o) 0
N o

O\\ 0
) S (CH,),H
o~ \ o 3

Figura 3: Formula molecular geral do
sulfosuccinato

Ao incorporar materiais graxos no
decorrer da operacdo de engraxe, estes vao
encontrar-se como Oleo fixado e o6leo livre. O
oleo livre ¢ de facil extragdo, enquanto que o
6leo fixado ou quimicamente ligado a estrutura
fibrosa ndo pode ser quantificado através de
extragdo simples, necessita de solvente com
caracteristicas especificas.

Conforme John (1998), as possiveis
falhas relacionadas ao engraxe de couros capazes
de determinar maus resultados na operacao sdo: a
precipitacao da emulsdo, rompimento prematuro
da emulsdo, capacidade de esgotamento reduzida
dos banhos, engraxe superficial, além da
possibilidade da formagao de sabdes.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os métodos analiticos de extragdo
empregados fazem uso de solventes e usowse
como uma  primeira  referéncia  0s
procedimentos analiticos das normas ABNT
NBR 11030 — Couro — Determinacdo de
Substancias Extraiveis em Diclorometano
(1997) e norma ASTM D 3495-83 — Test
Method for Hexane Extraction in Leather.

A extracao dos compostos foi realizada

tendo por base os estudos realizados por Stamp
(1974) e Gutterres (2001 e 2003), nos quais sdao

empregadas solugdes contendo diferentes
solventes.  Tais  extragdes  empregando
diclorometano, butanol/amoniaco e

cloroférmio/ Metanol mostraramse viaveis na
quantificacdo substancias tanto depositadas
sobre as fibras de colagénio quanto ligadas a
estrutura por pontes salinas.

Segue a descricao dos procedimentos:

1) Analise de teor de gorduras naturais da pele
nas sucessivas etapas de ribeira:

As amostras de peles utilizadas no
estudo referentes as etapas de ribeira foram
obtidas através de um experimento em escala
piloto para curtimento de uma pele, seguindo
uma formula¢do classica de industria. A
validagdo de tais dados quanto a
representatividade do processo em escala
industrial pode ser encontrado no trabalho de
Aquim (2004), no qual uma série de testes
comparando as escalas de trabalho ¢
apresentada. O objetivo desta analise foi de
quantificar o efeito das sucessivas etapas de
ribeira na limpeza da pele quanto a remogao
das graxas naturais.

Foi observada a necessidade de realizar
extracdes seqiienciais empregando os solventes

hexano e diclorometano. Isso se deve ao fato de

o material graxo presente nessas etapas do
processo ser constituido basicamente por
triglicerideos e, portanto, apolar.

2) Extracao de diferentes tipos quimicos de 6leos
com solventes:

Foram escolhidos trés tipos de produtos
comerciais empregados no engraxe de couro para
verificar o total de cada um deles (puros) que
poderia ser extraido com solventes. Uma
primeira extragdo foi realizada com o solvente
diclorometano, e na segunda extragdo foi
utilizada uma mistura de cloroférmio/metanol
(87:13 em volume). Utilizouwse como suporte
um meio inerte de areia analitica onde foi
misturado cada oleo, para depois quantificar o
total extraido novamente da areia, ou seja, que
teria afinidade para ser solubilizado e extraido
nos solventes.

Os 06leos estudados foram alguns dos mais
utilizados para engraxe de couros: sintético éster

fosforico, natural sulfitado e natural sulfatado.

3) Extragdo de substancias de engraxe variando a
sua cadeia carbOnica:

Em ensaios de engraxe em amostras de
couro visando a avaliagdo da influéncia do
tamanho molecular das substincias de engraxe
sobre a solubilidade nos diversos solventes,
foram empregados sulfosuccinatos de diferentes
tamanhos de cadeia alifatica, com o ‘“n” da
Figura 3 sendo de 10, 14 e 18 carbonos e adi¢do
de 3 moles de oxido de etileno. O uso do
sulfosuccinato, produto usualmente empregado
como emulgador em formulagdes de engraxe,
também chamado de complexo-ativo foi
proposto por Gutterres (2003).

Os testes realizados nesta parte do
trabalho requereram o tratamento de amostras de
couros Wet-blue com iguais quantidades de
sulfosuccinato (engraxante). Utilizou-se 10% em
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peso dos produtos (com 40% &gua) sobre o
peso das amostras de wet-b lue.

A quantificacdo de sulfosuccianto no
couro obtido envolveu duas séries de processos
de extragdo com solventes: (1) Diclorometano
seguido de n-butanol, (2) Diclorometano
seguido de butanol em meio amoniacal e
posteriormente  metanol/cloroformio.  Com
diclorometano buscouse a extragdo de
substancias com carater apolar e com rbutanol
as substancias polares. O emprego do meio
amoniacal teve como objetivo a dissolugao da
unido salina formada entre os ions do
engraxante e os grupos amino do colagénio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A determinacdo do conteudo de
substancias graxas, gorduras naturais, foi
realizada para cada uma das etapas dos
processos de ribeira, a fim de avaliar a remogao
de tais substancias no decorrer das operacdes.

Neste caso, o emprego dos solventes
hexano e diclorometano em  extragdes
sequéncias pode ser facilmente observado
através da analise da Figura 4.

12 B Diclorometano

@ Hexano

Teor de Subs. Extraivei

#:“ &_.‘”‘ 33) ) & ¥ - \#\»;«
@‘gy m o o & N &&\Lé’? &9&;’ j Qf <

Etapa do Processo

Figura 4: Teores de gorduras presentes nas
peles nas diferentes etapas de ribeira

Observa-se que as  quantidades
solubilizadas, extraidas, por cada solvente ¢
elevada, de maneira que o emprego de apenas

um dos solventes citados na andlise implicaria
em erros experimentais consideraveis. Na pratica
de controle de qualidade em industrias usa-se na
grande maioria das vezes somente uma extragao
(com diclormetano). Sendo a avaliagdo dos
teores de gorduras presentes nas peles no
decorrer das etapas de ribeira tdo importante para
a obtencdo de couros de qualidade superior, tais
problemas analiticos podem levar a conclusdes
erroneas quanto a eficiéncia dos processos.

Quanto a avaliacdo do desengraxe, ha um
grande decréscimo no teor de gorduras apos a
etapa de pré-descarne, em func¢do da remogdo
mecédnica do tecido subcutineo. A segunda
remog¢ao significativa ocorre apds a etapa de
caleiro na qual ocorre, além da parcial
saponificacdo de tais gorduras nos banhos
aquosos em fuldo (reator de curtimento) uma
maior solubilizacdo dos materiais em funcao das
condi¢des de processo.

A extracdo dos Oleos de engraxes:
sintético (éster fosforico), natural sulfitado e
natural sulfatado como solventes estd na Figura 5
(valores em base seca).

—_
(=3
[y

@ Cloroférmio/metanol
@D

100

957

90 7

857

80

% Oleo extraido (base seca)

Ester fosforico Sulfitado Sulfatado

Figura 5. Extracao dos 6leos puros com
solventes

Pela andlise da Figura 5, pode-se observar
que o o6leo sintético (éster fosforico) apresenta
uma solubilidade em diclorometano reduzida,
sendo a extragdo com cloroféormio/metanol
fundamental para a determinagdo do teor de 6leo
em couros engraxados com esse produto. No
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caso dos oOleos naturais (sulfitado e sulfatado), o
diclorometano extrai uma boa parte, no entanto,
a extragdo com cloroformio/metanol ¢
necessaria, visto que possivelmente ¢ a parcela
de oleo ligada a estrutura da pele que ndo ¢

extraida pelo diclorometano.

A Figura 6 mostra os dados obtidos no
nos experimentos que visaram a avaliagdo da
influéncia dos comprimentos de cadeia de
sulfosuccinato sobre as suas caracteristicas de
solubilidade.

14,00
O Diclorometano

1200 Metanol/Cloroférmio

10,00 Butanol/Amoniaco
8,00
6,00

400

Total Extraido (% em B.S.)

200

0% C10 Cl4 C18 0% C10 C14 C18

N° de Carbonos na Cadeia

Figura 6: Quantidades de sulfosuccinato
extraidos por duas séries de extragdes

Pode-se observar que aparentemente as
maiores quantidades de engraxante incorporado
a matriz do couro sio com o sulfosuccinato de
cadeia C;g. No entanto, esse comportamento ¢
atribuido as caracteristicas de polaridade das
diferentes cadeias carbonicas e a solubilidade
nos solventes.

Outra observagdo importante refere-se

ao emprego da mistura butanol/amonfaco, esta
que permite uma melhor extragio dos
compostos em relagao ao butanol puro.

4. CONCLUSOES

A analise dos resultados referentes aos

processos de ribeira revelou a coeréncia entre
os valores obtidos experimentalmente e os

sugeridos em literatura. Observa-se que as

quantidades variam consideravelmente e que as
etapas responsaveis por maiores remocgoes de
materiais graxos sdo a etapa mecanica de pré-

engraxe e a etapa de caleiro.

Ao final dos processos de ribeira as
quantidades de gorduras devem ser inferiores a
0,5% de acordo com a norma NBR 13525 —
Requisitos para aceitacdo de couro quanto a
analise quimica, valor este que ¢ facilmente
alcangavel com formulacdes classicas de
processo.

A extracdo seqliencial se justifica pela
parcial remocdo observada quando do emprego
do solvente diclorometano. As quantidades
solubilizadas pelo solvente citado e pelo hexano,
empregado neste estudo, sdo muito proximas o
que justifica a utilizagdo da extracdo seqiiencial
com solvente apolar.

Nos ensaios realizados visando a
determinagdo das fragdes extraidas com diversos
solventes para Oleos naturais sulfatados,
sulfitados e sintético, observa-se que o oOleo
sintético apresenta menor solubilizagdo em
diclorometano em funcdo da menor polaridade
frente aos Oleos naturais.

Pode-se constatar que a solubilidade do
material engraxante (sulfosuccinato) no solvente
¢ afetada pelo tamanho molecular e por suas
caracteristicas fisico-quimicas. Sendo assim, a
determinagdo quantitativa dos engraxantes
incorporados pode ser mascarada, levando a
valores pouco confidveis. Isso serve, no entanto,
como um alerta, uma vez que o método analitico
de extragdo por solventes depende de uma
avaliagdo prévia para sua escolha.
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