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Resumo: O desenvolvimento de biocorantes é de extrema relevancia a fim de substituir corantes sintéticos utilizados na
indUstria do couro que podem apresentar potencial carcinogénico ao homem. Para tanto, fungos séo promissoras fontes
naturais alternativas a essas substancias, porque podem crescer rapidamente e independem de condicfes sécio-climaticas
para producdo. Contudo, o objetivo deste trabalho consiste em desenvolver corantes naturais aplicados ao couro, conferindo
as qualidades exigidas aos artigos e propondo matérias-primas tecnicamente viaveis e seguras a saide humana. As culturas
de fungos Penicillium sp (LPM 1473) e (LPM 1504) foram acessadas da Cole¢do de Culturas de Microrganismos de
Interessse Agrossilvicultural do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazonia (INPA). Os fungos apresentam potencial
biocorante, produzindo a cor vermelho rubi no meio de cultura. A partir destas culturas serdo desenvolvidos bioprocessos
para a producdo de corantes por fermentagdo em cultivo em meio liquido, extracdo e purificagdo. Posteriormente, serdo
aplicados no tingimento de couro e avaliagdo das caracteristicas de qualidade conferidas ao artigo. O tingimento com tais
corantes pode vir a ser um grande avanco para a producéo de artigos de couro e, aliado, aos conhecimentos de fisiologia de
fermentagdo, engenharia metabolica e tecnologia genética podem ser alcangadas producfes em escala industrial.
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1. Introducéo Biocorantes produzidos por fungos sdo alternativas
ao uso de corantes sintéticos que podem apresentar efeitos
toxicos e potencial carcinogénico ao homem. Sao oriundos
de fontes naturais de alta produtividade, a produgdo
independente de efeitos sazonais e de simples controle de
qualidade. Aliados aos conhecimentos de fisiologia de
fermentacdo, engenharia metabdlica e tecnologia genética
podem ser alcangadas producdes em escala industrial
(MAPARI et al., 2005; VELMURUGAN et al., 2010a).

Os objetivos deste trabalho sdo estudar o cultivo,
extracdo e purificacdo de corantes a partir de fungos,
aplicagdo no tingimento de couro e avaliagdo das
propriedades conferidas nos artigos.

Couro é um denso tecido natural de fibras protéicas
modificadas quimicamente e mecanicamente que consiste
em cerca de 50 a 75% de sua massa em substancias
naturais da pele de animais (HEIDEMANN, 1993).

O processo de manufatura do couro compreende
varias etapas, desde a concepcdo da matéria prima, limpeza
e extragdo de substincias organicas indesejadas,
substituicdo da dgua por agentes curtentes e Oleos até o
acabamento final, tornando o material imputrescivel e
conferindo caracteristicas sensoriais e de resisténcia
necessarias. Para tanto, ¢ empregada uma vasta e
diversificada gama de produtos quimicos, que implica a
necessidade do uso racional e seguro de todos os insumos 11
com o fim de evitar um impacto negativo ao homem e '
meio ambiente.

Praticamente, todos os couros s3o tingidos com
substancias sintetizadas (corantes artificiais), o que confere
as propriedades estéticas determinantes para os diferentes
tipos de artigo, tais como calcado, estofamento,
automotivo, moveleiro, vestudrio e assessorios. Neste
contexto, o desenvolvimento de corantes ecologicamente

Corantes e pigmentos e suas aplicacdes no

processo de manufatura do couro
Corantes sdao geralmente moléculas organicas
sintetizadas de natureza aromatica ou heterociclica e sio
classificados pelo tipo de molécula basica a partir da
qual sdo derivados. Sdo substancias soluveis em meio
acido, neutro ou basico, que possuem uma estrutura
molecular ndo saturada, ou seja, eletricamente instaveis.
Sdo produtos capazes de conferir sua propria cor ao

cgrret(;)s ‘para dtltl}gtlnznto c ((116 tre;levagma tecnologica, material sobre o qual se fixam (GUTTERRES, 2011).
visando a produtividade na industria e a seguranca para Muitos autores nio diferem os termos “corantes” e

aplicagdo em produtos de uso em contato direto com o . A
plicag p “pigmentos”, mas devem ser tratados como substancias
corpo. i

P distintas no processo de manufatura do couro.
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A aplicagdo de corantes organicos soluveis em um
banho aquoso de tingimento do couro leva a fixagdo das
moléculas de corante tanto na superficie quanto no interior
da rede de fibras curtidas. Este tipo de coloragdo de couro é
completamente diferente da etapa de acabamento realizada
na manufatura do couro crust (semi-acabado), na qual sdo
aplicadas na superficie externa dos couros secos (lado da
flor ou grdo) corantes insoliiveis e pigmentos juntamente
com substancias poliméricas aglutinantes (HEIDEMANN,
1993).

Pigmentos s3o particulas finamente divididas,
insoluveis em agua e que nao tém afinidade quimica com a
fibra, possuem menor poder tintorial ¢ melhor estabilidade
a luz e altas temperaturas, em compara¢do com 0s corantes
(FRINHANTI, 2003). No couro, os pigmentos sdo aplicados
na etapa de acabamento conferindo as caracteristicas finais
de cor, toque e cobertura ao artigo. Para couros com
aspecto visual natural, tais como couro anilina e camurga,
ndo ¢ usado acabamento com pigmento.

A molécula do corante é composta por grupos
cromoforos (ou cromdgenos) e auxdcromos. A primeira
confere a sua cor caracteristica ao couro e a segunda fixa a
molécula de corante a fibra de couro. Os grupos
auxdcromos sdo, em geral, grupos formadores de sal de
cromo -NH, e -OH e seus derivados ou radicais
solubilizantes como -COOH ou SO;H (GUTTERRES,
2011).

Os principais grupos cromoforos e auxdcromos
presentes nas moléculas de corantes sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Principais grupos cromogenos e auxocromos.

Cromageno Auxdcromo
Nitroso: -N=0O -OH
Nitro: -NO, -NH,
Carbonila: C=0 -NR,
Carbono — nitrogénio: C=NH -NHR
Azo: -N=N- -OCH;
Enxofre: C=S e —C-S-S-C- -NH-CO-CH;
Etileno: -C=C- -NH-NH,

Fonte: Frinhani, 2003; Gutterres, 2011.

1.2  Exigéncias mercadolégicas

Os corantes sintéticos sdo utilizados nos
processos de tingimento devido a maior estabilidade
térmica, resisténcia a luz e baixo custo. No entanto, alguns
desses corantes sintéticos podem conter substancias com
potencial carcinogénico, apresentando risco a saude
quando em contato prolongado com o corpo.

Atualmente, ja existem rigorosas exigéncias
estabelecidas por legislagbes e selos ecologicos,
principalmente no mercado da Unido Européia e Estados
Unidos da América referente a comercializagdo de artigos
de couro que contenham substancias perigosas ou de uso
restrito (AAFA, 2011; ECHA, 2011).

A Diretriz 2004/21/CE, em vigor desde 2005,
limita a colocag@o no mercado europeu de artigos acabados
de téxteis e couro, em quaisquer partes tingidas com
corantes azo6icos, que por clivagem redutora de um ou mais
grupos “azo” (-N=N-), possam liberar determinadas
aminas aromaticas. Esta Diretriz tem como principal
objetivo proteger a saide da populacdo européia que, numa

exposi¢do prolongada a estas substincias, estaria
suscetivel a contrair cancer (CBI, 2011).

As exigéncias para controle de substancias quimicas
perigosas em produtos de consumo, como calgado e
artigos de couro, estdo crescendo rapidamente. Uma lista
restringe o uso de substancias que possam estar presentes
nos corantes sintéticos, tais como 24 aminas aromaticas
derivadas de corantes azodicos, corantes dispersos e metais
pesados (ADIDAS, 2010; FUCK et al., 2008 e 2011).

Cerca de 70% de todos os corantes conhecidos na
literatura com aplicacdo em couro e tecido possuem o
grupo cromoforo “azo” e, na pratica, mais de 90% dos
couros em todo mundo sdo tingidos com corantes azo
(PAGE, 2001).

1.3 Corantes naturais versus corantes sintéticos

Corantes naturais sdo alternativas importantes
para substituir corantes sintéticos potencialmente
prejudiciais ao homem (SIVAKUMAR et al., 2009),
possuem melhor biodegradabilidade e compatibilidade
com o meio ambiente em relacdo aos corantes sintéticos
(NAGIA, 2007) e possuem propriedades antioxidantes,
antitumorais, antimicrobianas e  anticarcinogénicas
(SINGH, 2005; DE CARVALHO, 2011).

Mapari et al. (2010), ressaltam a necessidade de
pesquisar a potencialidade de outras fontes bioldgicas, tais
como fungos, bactérias e culturas de células, uma vez que
a selecdo adequada, mutagdo ou engenharia genética sdo
susceptiveis a melhorar significativamente o rendimento
da produgdo do pigmento em relagdo aos organismos
selvagens.

Corantes naturais t&ém uma série de desvantagens que
inviabilizam sua utiliza¢do, incluindo a dependéncia do
fornecimento de matérias-primas e variagdes nos métodos
de extracdo, agregando alto custo de producio
(SIVAKUMAR et al., 2009; INAYAT et al., 2010) e
apresentando  baixa resisténcia a luz e calor
(BORDIGNON et al., 2011).

Microalgas sdo conhecidas como produtoras de
ampla gama de pigmentos soliveis em agua, mas a baixa
produtividade das culturas ¢ um gargalo limitante para a
sua comercializagdo (HEJAZI et al., 2004).

Os fungos sdo relatados como microrganismos
produtores de pigmento (BABITHA et al., 2007).

Pigmentos de fungos basidiomicetos foram utilizados
no passado para tingir 13 e seda (BESSETTE, 2001), mas
tais fungos sdo dificeis de cultivar em laboratorio e em
condigdes de larga escala industrial (MAPARI et al.,
2010).

Os principais tipos de pigmentos naturais estdo
agrupados pelo tipo de estrutura basica (MORITZ, 2005):

e  Porfirinas;

° Betalainas;

e  Flavonoides
0 Antocianinas (cores azuis ¢ vermelhas)
0 Antoxantinas (cores nos tons amarelos)
0 Leucoantocianidinas (incolores)

. Carotenoides;

. Taninos;

e Outros pigmentos (quinonas — dcido carminico,

polifendis, Monascus - Monascin, etc.).
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14  Biocorantes

De Carvalho (2011), destaca a grande variedade de
corantes e pigmentos de produgfo microbioldgica, tais
como riboflavina, monascus, carotenoides (astaxantina, f3-
caroteno, etc.) ¢ ficobiliproteinas (como ficocianina).
Microalgas, tais como  Chlorella,  Dunaliella,
Haematococcus, Scenedesmus, Spirulina sp., também séo
usadas na produgdo de corantes e pigmentos.

O género Monascus pertence a familia Monascaceae
(Ascomicetos), distribuido em trés espécies: M. pilosus, M.
purpureus e M. ruber (DAROIT, 2007).

Ja é comprovado que biocorantes produzidos por
fungos como Monascus purpureus, Emericella spp. e
Penicillium spp. n3o apresentam efeitos toxicos
(YOUSSEF et al., 2008; VELMURUGAN et al., 2010a).

Os pigmentos obtidos do fungo Monascus formam
um grupo de metabolitos secundarios chamados azafilonas,
produzindo seis tipos diferentes de pigmentos, divididos
em trés grupos: pigmento laranja, rubropunctatina
(C51H305) e monascorubramina (CyHpOs); pigmento
vermelho, rubropunctamina (C,Hx3NOy) e
monascurubramina (Cy;Hy7NO4) e pigmento amarelo,
monascina (C,H605) e ankaflavina (Cy;H3005) que sdo
formas reduzidas dos dois pigmentos laranja. Sao
largamente utilizadas na producdo de alimentos
(DUFOSSE et. al., 2005; DAROIT, 2007);

Moritz (2005) estudou a produgdo de pigmentos
vermelhos formados por Monascus ruber CCT 3802 em
cultivo submerso utilizando substratos de baixo custo da
agro-industria como alternativa para redugdo dos custos de
produgdo, extracdo e purificagdo do produto final, além da

minimizagdo da concentragdo de toxina (citrinina)
formada juntamente com os pigmentos vermelhos.

Os pigmentos produzidos pelo Monascus possuem
baixa solubilidade na agua, sdo sensiveis ao calor e
instaveis a valores extremos de pH (2,0 e¢ 14,0) e
exposi¢ao a luz. Estes pigmentos reagem rapidamente com
grupamentos amino contido em proteinas, aminoacidos e
acidos nucléicos, formando complexos hidrossoluveis
mantendo sua coloragdo estavel por diversos meses
quando conservados em solventes organicos (butanol). No
entanto, em ele ¢ degradado em poucos dias quando
solugdo aquosa. O recente uso de acido glutdmico como
fonte de nitrogénio tem apontado resultados promissores
como estimulante no acumulo extracelular dos pigmentos,
contribuindo para o aumento da eficiéncia do processo de
produgdo de pigmentos vermelhos (HAJJAJ et al., 2000).

Segundo Mapari et al. (2005), antocianinas sdo
flavonodides caracterizados pela estrutura basica flavilio
catidnica. Violeta, cores purpuras de antocianinas, ¢
sensivel a oxidag¢do, branqueamento por didxido de
enxofre e variam com o pH. Betaninas, carotenoides e
pigmentos de clorofila contém hidrogénios labeis e sdo
facilmente descoloridos por oxida¢do, tornando-os
sensiveis a luz, calor e oxigénio. Estas caracteristicas
limitam a robustez desses aditivos de cor durante o
processamento, armazenamento ¢ visualizagdo dos
alimentos.

Na tabela 2 sdo apresentados estudos sobre fungos
produtores de corantes.

Tabela 2. Fungos produtores de corantes.

Fontes fungicas Cor

Observacoes

Fusarium oxysporum Roxo rosado

Compostos de antraquinona produzidos a partir de culturas estacionarias de F.

oxysporum poderia ser usado para tingir 12 com boas propriedades de solidez ¢
alta absorgdo do corante .

Penicillium spp. (HKUCC 8070) Vermelho

Poliquetideo Monascus, solivel em 4gua e termoestavel >
O pH nio teve efeito significativo sobre a cor do pigmento, tendo a cor

méaxima em pH 7. O pigmento é estivel na faixa testada de 10 a 100°C °.

Penicillium spp. (HSD07B) Vermelho

Monascus Purpureus Vermelho

Isaria spp Marrom avermelhado
Emericella spp. Rosa (pink)
Fusarium spp Vermelho
Penicillium spp. Amarelo

Monascus spp.

e  Monascorubrin Laranja
e  Rubropunctatin Laranja
e  Monascin Amarelo
e  Ankaflavin Amarelo
e Monascusones Amarelo

Penicillium persicinum Rosa avermelhado

Penicillium fagi Azul esverdeado

Epicoccum nigrum

e  Flavipin Amarelo
e  Orevactaene Laranja
e Desconhecido Amarelo

Paecilomyces sinclairil Vermelho a pH=3-4

Rosa a pH=10-12

A condi¢do otimizada de tingimento de couro foi em concentragdo de
pigmento de 6%, pH 5, concentragdo de sal de 1,5 g/L, 120 min, temperatura
70°C, resultando na absor¢do maxima de pigmento de 94,70% (M.
purpureus), 90% (Penicillium spp.), 79,8% (Fusarium spp.), 77% (Emericella
spp.) e 81,6% (lsaria spp.) *.

Estavel ao calor e pH, forma pigmentos vermelhos soliveis em agua reagindo
com amino 4cidos do meio .

Grande quantidade de pigmento ex6geno, ainda nio caracterizado °.

Maior parte preso em micélio, ainda ndo caracterizados °.

Soluvel em 4gua, antioxidante, alto poder de coloragdo, relatado estimular
producio de astaxantina em levedura **.

Estavel a luz, alta produgdo por cultivo submerso, necessario caracterizagdo
Violeta a pH=5-9 quimica °.

Fonte: 1Nagia, 2007; 2Jiang, 2005; *Hailei, 2011; 4Velmuruga, 2010c; 5Mapari, 2005; *Machado, 2010.



1.5  Estudos e desenvolvimentos de biocorantes

Uso de mordentes (FRINHANI, 2003;
VELMURUGAN et al., 2009; INAYAT et al., 2010), e
aplicagdo de agentes anti-oxidantes, como o tocoferol (LIU
et al., 2010; BORDIGNON et al., 2011), assim como o
desenvonvimento de novas fontes de corante de fungos
mitospéricos sdo técnicas promissoras para viabilizar a
aplicagdo de biocorantes na industria de alimentos, tecidos
e couro (WISSGOTT, 1999; ALVES, 2005; JIANG et al.,
2005; MAPARI, 2005; NAGIA et al, 2007
SIVAKUMAR et al., 2009; VELMURUGAN et al., 2010
a,b,c; HAILEI et al., 2011).

Segundo Inayat (2010), diferentes tons de cor podem
ser obtidos no couro alterando o mordente utilizado. De
acordo com seus estudos, o acido oxalico utilizado como
pés-mordente em tingimento com corantes naturais
influencia as propriedades do couro, incluindo solidez da
cor ao suor e solidez da cor a fric¢do.

Nos estudos de Velmurugan et al. (2010a), foi
otimizado o potencial de tingimento de amostras de couros
pré-curtidos com cinco corantes extraidos e purificados dos
fungos Monascus purpureus, Isaria spp., Emericella spp.,
Fusarium spp., e Penicillium spp. Os melhores resultados
referentes a penetracdo e fixagdo de corante e intensidade
da cor mostraram que a concentragdo Otima dos corantes
foi de 6% sobre o peso de couro e a condi¢do ideal de
tingimento foi de 70°C, pH de 5,0 e tempo de 120 minutos
de duragdo. A absor¢do maxima de corantes nas amostras
de pele variou de (40 a 70 £ 0,2)% ¢ as variagdes de
tonalidades das amostras foram elevadas para o pigmento
obtido de M. purpureus. Os pigmentos fungicos nao
alteraram as propriedades organolépticas da amostra de
couro.

Segundo Nagia et al. (2007), compostos de
antraquinona, isolados a partir de cultura liquida de
Fusarium oxysporum podem fornecer tons brilhantes, com
boas propriedades de estabilidade da cor e podem servir
como fonte notavel de matéria-prima no futuro.

Um novo isolado de endéfitos de plantas medicinais
Penicillium sp. produziu um pigmento vermelho soluvel
em agua em meio de cultivo de batata dextrose, extrato de
malte e um meio quimicamente definido contendo
glutamato como fonte de nitrogénio (HKUCC 8070). O
pigmento vermelho de policetideo produzido por
Monascus foi identificado como termoestavel tendo maior
rendimento obtido de 1107 mg.L™ (JIANG et al., 2005).

Na natureza, a luz ¢ um dos mais importantes fatores
ambientais para regular os processos fisiologicos e de
desenvolvimento em varios organismos, incluindo fungos
filamentosos (ARDEN et al., 1966; MIYAKE et al., 2005).

Segundo Velmurugan et al. (2010b), a incubag¢do em
auséncia total de luz aumentou a produgdo de biomassa,
pigmentos extracelulares e intracelulares em todos
os fungos estudados (Monascus purpureus, Isaria farinosa,
Emericella nidulans, Fusarium verticillioides e Penicillium
purpurogenum), seguido pelas luzes vermelho, azul,
branca, verde e amarelo. Conforme estudos desenvolvidos
pelo autor, a maxima producdo de pigmento vermelho
extracelular, intracelular ¢ de biomassa por M. purpureus
foi a condigdo de completa auséncia de luz, obtendo os
respectivos resultados de 36,75 + 2,1 OD, 18,27 + 0,9
OD/g de substrato e 2,51 g/ de peso seco. Da mesma
forma, a minima produg¢do foi com luz amarela e os
respectivos resultados foram: 5,90 = 1,1 OD, 8,03 + 0,6
OD/g de substrato 0,5 g/L de peso seco.

De acordo com o trabalho de Babitha et al. (2008), a
incubagdo em total auséncia de luz aumentou a produgéo

de pigmento vermelho da 14,5 OD/g de substrato seco
para 22 OD/g de substrato seco. Em contraste, o
crescimento do fungo em iluminago direta resultou na
supressdo total da producio de pigmentos.

Na figura 1 estd apresentado o efeito de diferentes
fontes de luz sobre a morfologia de Monascus purpureus
quando incubados sob as seguintes fontes de iluminagdo:
luz direta, auséncia de luz, parcialmente exposto a luz,
exposto a luz vermelha, a luz azul e a luz verde.

Figura 1: Efeito de diferentes fontes de luz sobre a
morfologia de Monascus purpureus (a) exposi¢do a luz direta,
(b) auséncia de luz, (c) parcialmente exposta a luz, (d) exposto a
luz vermelha, (¢) exposicdo a luz azul, (f) exposigdo a luz verde.

Fonte: Babitha et al., 2008.

Tocoferdis sdo conhecidos agentes antioxidantes
comumente utilizados nas industrias de cosméticos e
alimentos. Segundo Liu (2010), a mistura de tocoferdis é
um eficiente aditivo para acabamento de couro isento de
cromo, melhorando a estabilidade e viscoelasticidade
contra danos causados por exposicdo a raios UV e calor.

Segundo Bordignon et al. (2011), verificou-se que o
tipo de 4cido usado como agente fixador (citrico e
formico), ndo apresentou diferencas significativas para a
fixacdo dos corantes, a temperatura mais adequada foi de
50°C e a utilizagdo de tocoferol na segunda adi¢do do
tingimento ndo acarretou em maior absor¢do de corante,
mesmo tendo a cor ficado mais intensa.

1.6 Etapa de tingimento de couro

O tingimento ¢ uma das etapas de acabamento do
couro, usualmente realizada no acabamento molhado feito
apds o curtimento, na qual sdo aplicados corantes
organicos aquosos com a finalidade de conferir cor
constante e uniforme em toda a sua espessura ¢
comprimento. Se a camada externa do couro, denominada
como flor, for danificada com o uso, ¢ importante que o
interior seja da mesma coloragdo da superficie a fim de
minimizar o impacto visual. O tingimento é um processo
empregado para conferir ao couro a coloracdo desejada,
melhoramdo o aspecto do artigo. Nesta etapa, como nas
anteriores, devem ser favorecidas as condi¢des de difusdo
e fixacdo do corante.

A fixacdo dos corantes ¢ devido a reagdes quimicas
entre a molécula colagénica e a molécula do corante. As
moléculas corantes mais utilizadas sdo as aniOnicas, 0 que
significa grande competicdo pelos sitios catidnicos do
colageno ja que outras classes de insumos utilizados sobre
0 couro também sdo anidnicos. Por isso, deve-se
promover no final do tingimento a acidificacdo do banho
de tingimento a fim de promover a ionizacdo de grupos
amino do colageno que reagirdo com as do corante.

A reagdo de fixacdo do corante nas fibras
colagénicas pela acidificagdo do banho de tingimento ¢
apresentada na Figura 2:
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Figura 2. Reagido de fixagdo do corante.
Fonte: Departamento de pesquisa e desenvolvimento da Mogiana
(2007)

Segundo Gutterres (2011), pressupdem-se 0s
seguintes tipos de ligagdes:

1. Enlaces eletrostaticos ou enlaces salinos entre os
grupos amino livres da proteina e os grupos sulfonicos dos
corantes;

2. Ligagoes de hidrogénio entre os hidrogénios ativos do
corante e os centros de alta densidade eletronica sobre a
proteina ou entre os hidrogénios ativos do couro e enlaces
azo do corante;

3. Forgas de Van der Waals estabelecidas entre corantes
e proteina;

4. Enlaces covalentes coordenados entre o corante ¢ o
complexo de cromo.

Usualmente ¢ procedida uma segunda etapa de adi¢do
de corante (remonte) com a finalidade de conferir maior
intensidade de cor as fibras. Quando outro corante ¢
oferecido no remonte, o primeiro corante ndo ¢ lixiviado
para fora.

2. Materiais e Métodos

2.1  Origem dos fungos produtores de corantes

Duas culturas de fungos foram acessadas da Colegéo
de Culturas de Microrganismos de Interessse
Agrossilvicultural do Instituto Nacional de Pesquisa da
Amazonia (INPA). Penicillium sp (LPM 1473) apresenta
crescimento micelial lento em meio de cultivo em extrato
de malte dgar. A colonia é plana de coloragdo amarela a
medida que a cultura se desenvolve e a0 mesmo tempo ha
formacdo de pigmentos soluveis que difundem-se pelo
meio, alterando a coloragdo da cultura para vermelho-rubi.
A cultura do fungo (LPM 1504) cresce bastante lento, com
uma colonia rarefeita de cor branca, produz pigmento da
mesma cor, sendo que a produg@o do pigmento aumenta ¢ a
cor fica vermelho-escuro em baixa temperatura (COSTA &
JESUS, 2010).

A partir destas culturas, serdo desenvolvidos
bioprocessos para a produgdo de corantes por fermentacao
em cultivo em meio liquido, extracdo e purificacdo dos
corantes. Os corantes serdo aplicados nas etapas de
tingimento e acabamento de couro e as caracteristicas
conferidas ao artigo serfio avaliadas. Os fungos isolados
ainda serdo devidamente identificados.

O procedimento inicial sera realizado de acordo com
o0 seguinte procedimento:

1.  Cultivar em (100 ml) meio mineral de sais-glicose
contendo, por litro de agua deionizada, 30g glicose; 1,0g
(NH4),SO4; 0,5g¢ MgS0,4.7H,0; 14g K,HPO, 0,6g
KH,PO4; 0,8mg ZnS0O,4.7H,0; 0,8mg FeCl5.6H,0; 0,8mg
NaMo0O,.2H,0; 0,4mg MnS0O,.2H,0; 0,08mg
CuS04.5H;0; e pH=5,6 em frascos Haffins (JUDD &

WYESZCHI, 1975).

2. Incubar a 27°C em condi¢bes estacionarias durante 4

a 6 semanas (NAGIA et al., 2007) e ap6s o periodo de

incubacdo, colher o micélio e filtrar o sobrenadante;

3. Adicionar dois volumes de etanol 95% (v/v) ao meio

de cultura esgotado de acordo com o seguinte

procedimento (VELMURUGA et al., 2010a,b):

3.1 Diluir com aproximadamente 60% do volume de
solvente requerido;

3.2 Agitar a mistura resultante em agitador rotatorio a
180rpm e 30°C por 30min;

4. Centrifugar a mistura etanolica a 3780rpm por

15min;

5. Recuperar o sobrenadante, eluir o residuo no volume

restante de etanol e centrifugar novamente a 3780rpm por

Smin;

6. Analisar o espectro de absor¢do entre 300-600nm

usando espectrofotdometro UV-VIS;

7. Concentrar os pigmentos purificados em um

evaporador rotatorio Buchi.

3.3 Estudo dos fatores que influenciam no
tingimento

Os biocorantes purificados serdo aplicados na etapa
de tingimento de couro.

Como ha um grande numero de classes de couros, as
condigdes do processo de curtimento também variam e as
possibilidades de usar um ou outro produto que afetara o
colagénio de uma forma particular sdo muitas.

As propriedades sensoriais como pureza da
tonalidade, intensidade da cor e uniformdade do
tingimento sdo muito importantes e, muitas vezes,
determinantes para o sucesso de um artigo de couro.

Os fatores que influenciam no tingimento sdo
temperatura, volume do banho, dimensdes do fuldo, tipo
de corante, tipo de curtimento e recurtimento.

Temperatura

Em geral, quanto menor a temperatura, menor a
absor¢do e fixacdo do corante no couro. Muitos corantes
formam agregados em solu¢des aquosas a temperaturas
ambientes que possuem baixa afinidade com o couro,
penetrando profundamente sem se fixar na superficie do
couro. Com esses corantes é possivel tingir com banhos
mais curtos e aquecendo a solugdo em uma fase seguinte a
fim de interromper estes agregados, promovendo a
fixacdo das moléculas de corantes as fibras do interior do
couro. Como  consequéncia, obtem-se  melhor
homogeneidade da cor, porém cor superficial mais
reduzida (HEIDEMANN, 1993).

Para garantir uma maior penetragdo e melhor
uniformidade, os corantes devem ser aplicados em
temperatura ambiente e para promover a maior fixacdo,
melhor esgotamento e maior intensidade, deve-se
trabalhar com temperaturas superiores a 60°C (MK
QUIMICA, 2002).

Acidez do banho de tingimento

A influéncia da acidez na afinidade do corante as
fibras do couro varia de corante para corante. A
desacidulagdo do couro a um pH minimo de 5,5 previne
uma oclusdo superficial do corante no couro. Adi¢des de
amonia ao banho de tingimento para aumentar o pH para
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aproximadamente 8 ird aumentar a homogeneidade da cor
quando se usa corantes com alta afinidade. No entanto,
elevar pH a valores demasiadamente altos pode reduzir a
firmeza da flor.

Elevando o pH na fase inicial, seguido pela redugéo
do pH no final pode ajudar a homogeneidade do corante,
sem afetar a flor ou grdo. A acidificagdo do banho de
tingimento reduz a solubilidade do corante, que entdo
comega a se ligar ao substrato.

Os corantes mais utilizados sdo os acidos que
possuem normalmente pH ligeiramente alcalino, fixando-
se em meio acido com pH em torno de 3,5. Entdo, quanto
mais baixo for o pH, mais dificil sera o atravessamento e
maior sera a intensidade na superficie.

Tempo de tingimento

A uniformidade do tingimento ¢ essencialmente
determinada em todo tipo de couro, pela velocidade com a
qual os corantes montam sobre as fibras do couro.

Qualquer sistema que permita que a reatividade entre
o corante e a superficie do couro seja muito rapida ou
muito lenta resultard em um tingimento nao uniforme. Um
maior tempo de tigimento promove maior atravessamento,
assim como tempos menores promovem tingimentos mais
superficiais. Ja no processo de fixagdo, quanto mais
lentamente for conduzido, melhores serdo os resultados
(MK QUIMICA, 2002). Normalmente o tempo de
tingimento varia entre 30 a 40 minutos.

Volume do banho

Para obter-se um atravessamento melhor e mais
rapido do corante deve-se trabalhar com um menor
possivel volume de banho, pois isto aumentara a agdo
mecanica e otimizara a difusdo. J& com um volume de
banho maior ter-se-a um efeito superficial melhor e uma
maior uniformidade.

Maior diluigdo, isto é, banho mais longo, tem como
efeito velocidade de montagem menor e maior
uniformidade (BASF S.A., 2004).

Trabalho mecénico

Quanto maior o trabalho mecanico, melhor sera o
atravessamento do corante em funcdo do efeito de
bombeamento do banho para o interior do couro (MK
QUIMICA, 2002).

Tipo de curtimento e recurtimento

Como a maioria dos corantes utilizados atualmente
tem carater anidnico e, portanto, tem uma grande afinidade
com o complexo de cromo, a ma distribui¢do do cromo no
curtimento pode levar a formag¢do de manchas no
tingimento.

Os recurtentes influenciam na intensidade, tonalidade
e atravessamento do tingimento, pois atuam nos mesmos
pontos de ligagdo dos corantes ou por interagirem com eles
através de sua carga (normalmente anidnica).

Agentes auxiliares

A utilizagdo de produtos auxiliares na etapa de
tingimento tem o objetivo de melhorar a aplicagdo dos
corantes e caracteristicas especificas no couro tingido.
Produtos auxiliares de tingimento podem ser diferenciados
de acordo com a afinidade pelo couro ou pelo corante

visando tingimento de alta uniformidade.

3.4  Testes de controle e analises quantitativas

Na etapa de tingimento do couro sdo realizados
inimeros testes de controle e analises quantitativas, que
permitem tanto padronizar quanto agregar diferentes
caracteristicas ao produto.

Serdo efetuados os testes de controles da etapa de
tingimento conforme descritos na tabela 3.

Tabela 3. Testes rapidos de controles da etapa de tingimento

Testes de controle Observacoes

pH Fundamental para garantir a condi¢do

ideal para difusdo e posterior fixagdo dos

corantes as fibras colagénicas do couro.
Atravessamento Um pedaco da amostra ¢ cortado,
revelando o quanto o corante penetrou no
couro. Se ndo for satisfatorio, ou seja, se
o corante ndo estiver distribuido em toda
a area transversal do couro, o processo de
tingimento deve continuar.

Ao final da etapa de tingimento, o couro ¢
seco e deve apresentar tingimento
uniforme em toda a area superficial (flor).

Cor e igualizacdo de
tonalidades

A exaustdo do corante do banho no
decorrer do tempo de tingimento reflete a
absor¢do do corante pelo couro e pode ser
quantificada  diretamente  pela  cor
remanescente no banho por analise visual
e por leituras em espectrofotometro UV-
Vis.

Esgotamento de
corante no banho

Apos a etapa de tingimento, serdo procedidas as
analises apresentadas na Tabela 4 para comprovar se a
amostra tingida estd nos padrdes exigidos para os variados
tipos de artigos de couro.

Tabela 4. Analise do artigo final.

Andlises quantitativas Observacoes

Esta diretamente relacionada com o
tipo de corante (grupo cromoforo).
Solidez de maior interesse na
selecdo de corantes para produgdo
de couros pouco ou ndo
pigmentados.

e Solidez a luz

Amostra de couro ¢ mantida em
contato com algoddo e 138 ndo
tingidos e agitada por 30min em
uma solugdo neutra de lauril sulfato
de sodio a 30°C e, apds, avaliada de
acordo com escala de cinzas.

e Solidez ao suor
e Solidez a lavagem

E a transferéncia de cor de uma
amostra de couro tingido quando
colocado em contato com PVC sob
pressdo de 0,75 kgf/cm? avaliada de
acordo com a escala de cinzas.

e Migragdo ao PVC
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4 Conclusbes

As referencias biblliograficas demonstram que fungos
sdo0 promissoras fontes naturais produtoras de corantes
alternativas aos corantes sintéticos, que podem apresentar
efeitos toxicos e potencial carcinogénico ao homem.

A produg@o de corantes por fungos ndo ¢é agressiva ao
meio ambiente, independe de atividades extrativistas de
recursos de agua e solo e do uso de produtos quimicos
agricolas.

Por fim, o desenvolvimento de tingimento com tais
corantes pode vir a ser uma alternativa segura e até mesmo
um grande avanco para a produgdo de artigos de couro.
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