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RESUMO

En muchos procesos de la fabricacion del
cuero se usan emulsionantes de diferentes
estructuras quimicas. En este trabajo nos
gustaria presentar nuestros resultados sobre el
uso de tensioactivos basados en oOxido de
amina en varias etapas de la fabricacién del
cuero, como en el remojo, desengrase y lavado
de la lana. Los emulsionantes basados en oxido
de amina pueden aplicarse en un intervalo
amplio de pH, incluso en condiciones
catiénicas. Estan libres de compuestos de
azufre, alcoxilados o alcoholes grasos y
pueden usarse solos o en combinaciéon con
otras clases de emulsionantes. Desde el punto
de vista de la sostenibilidad también tienen
importantes ventajas que afectan
especialmente a la biodegradabilidad y una
excelente eficacia general.
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1. INTRODUCAO

O recurtimento de couros é uma etapa do
processamento cujo principal objetivo €
conferir enchimento e deixar as caracteristicas
desejadas de aparéncia e toque do couro o mais
uniforme possivel, de forma a prover uma base
para as operacOes de tingimento e engraxe.

As formulagfes de recurtimento sdo baseadas
na combinagdo de taninos sintéticos, taninos
vegetais, aldeidos e polimeros. Os recurtentes
baseados em acrilatos e resinas poliméricas sdo
0S gque mais crescem no mercado devido ao seu
grande poder de penetracdo e dispersdo,
enquanto o glutaraldeido é um agente curtente
efetivo que produz couros com boas
propriedades de maciez. J& os taninos vegetais
sdo compostos polifendlicos de grande
complexidade e de estruturas diversas, que
ligam-se & proteina através de seus grupos
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fendlicos, formando ligacdes de hidrogénio
com os grupos funcionais do colageno.

Outros produtos que estdo sendo utilizados
como agentes de recurtimento sdo 0S
hidrolisados de natureza proteica a base de
colagénio e queratina (Cantera e Buljan, 1997,
Jianzhong et al., 2003; Galarza et al., 2009;
Silva e Gutterres, 2007 e 2010; Karthikeyan et
al., 2007 e 2011; Sundar et al., 2011; Wentao e
Guoying, 2011; Costa et al., 2011). Um dos
residuos sélidos gerados no processamento do
couro sao os pelos. A depilacdo sem destruicao
do pelo, a qual é possivel no processo
enzimatico, além de diminuir a carga poluidora
do efluente gerado, permite a recuperacdo do
pelo rico em queratina. Enzimas também
podem ser utilizadas no processo de depilagao,
na remocdo do pelo (sem destruicdo deste) e
epiderme, remogdo de componentes residuais,
remog&o/dispersdo de componentes adiposos e
reducdo na carga dos efluentes. As enzimas
podem ser utilizadas sozinhas (Dettmer, 2012)
ou em combinacdo com auxiliares quimicos de
depilacéo (Souza, 2012).

A maior fonte de queratina disponivel no
mercado hoje provém de pena de aves. A
industria utiliza hidrolisados de queratina de
pelos de porcos e cascos de animais e
hidrolisados obtidos através de queratinases
microbianas. Estudos com proteinas, como a
gueratina, demonstraram a capacidade desta na
obtencdo de biofilmes como uma alternativa
para agregar valor a esta matéria-prima, que
também apresenta potencial para a producao
de recurtentes, no processamento do couro
(Martelli, 2005; Moore, 2006; Plécido, 2007;
Karthikeyan et al., 2007, Yamauchi et al.
1996). Costa et al. (2011) obtiveram, a partir
de pelos bovinos preservados através do
processo hair-saving, sujeitos a diferentes
condicbes de hidrolise, hidrolisados de
gueratina que posteriormente foram aplicados
em substituicdo a uma resina acrilica utilizada
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em processos de recurtimento padrdo. Apoés a
aplicacdo dos diferentes recurtentes, resina
acrilica, queratina hidrolisada, produtos da
condensagdo do hidrolisado de queratina com
33 % e 50 % de glutaraldeido,
respectivamente, os autores observaram que o
couro apresentou um aspecto muito semelhante
em todos os ensaios, embora com um toque
mais duro.

Para Cantera e Buljan (1997) e Galarza et al.
(2009), a recuperacdo do pelo como um novo
material pode ser apresentada em dois grupos
alternativos: sem hidrdlise e com aplicacdo de
hidrolise, subdividida em hidrolise avancada
de proteinas (até a ruptura de cadeias
polipeptidicas) e processamento para as
gueratinas  regeneradas. As  proteinas
solubilizadas recuperadas tém sido utilizadas
no acabamento de couros em substituicdo a
caseina. O produto também foi utilizado como
agente recurtente, com propriedades de
enchimento para a fabricagdo de couros e
peles, macios e firmes, de bovinos, caprinos e
0Vinos.

Um recurtente a base de proteinas obtido de
pelos bovinos pelo método de depilagdo com
preservacdo dos mesmos foi utilizado como
agente de enchimento e aplicado em couros
wet blue. Segundo os autores, Wentao e
Guoying (2011), os resultados do recurtimento
mostraram que o enchimento, a maciez e a
elasticidade, assim como a espessura do couro
recurtido com o produto tiveram aumento e o
couro recurtido tinha flor fina e firme. Ainda
observam que 0 agente de enchimento
proporcionou melhoramento no tingimento e
nas resisténcias a ruptura e ao rasgamento.

Silva e Gutterres (2007, 2010) utilizaram
hidrolisado proteico de colageno como produto
recurtente . Os resultados obtidos por estes
autores indicam a possibilidade do uso de
proteinas  hidrolisadas combinadas com
glutaraldeido a fim de obter couros de boa
qualidade, porém, as propriedades fisico-
mecanicas foram reduzidas. Outros estudos
foram realizados por Jianzhong et al.(2003),
modificando o hidrolisado com mondmeros
vinilicos, obtendo couros com bom
enchimento e alongamento.

Para Galarza et al. (2009) e Cantera e Buljan
(1997), as proteinas recuperadas dos banhos de
depilacdo de peles poderiam substituir a
caseina nos processos de acabamento do couro.
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Estes autores relatam ainda que estes
hidrolisados de queratina, obtidos através dos
pelos  bovinos, foram  aplicados no
recurtimento, na producdo de diferentes tipos
de couros macios, firmes e com propriedades
de enchimento. Estudos de Karthikeyan et al.
(2007) afirmam que a queratina hidrolisada
tem acdo seletiva no enchimento e pode ser
usada juntamente com outros agentes de
recurtimento, influencia a lubrificacdo e
melhora a suavidade e a maciez do couro. Em
estudos recentes, Karthikeyan et al. (2011)
prepararam uma matriz de silica e queratina,
extraida de penas de frango, onde silicato de
sddio converte a queratina em um produto
solivel em &gua, agregando propriedades tais
como carater antimicrobiano e com acéo
recurtente similar & da queratina hidrolisada
convencional.

Diante disso, este trabalho tem por objetivo
verificar a utilizagdo de produtos a base de
proteinas como recurtentes em amostras de
couro bovino wet blue, aplicando formulagdes
de acabamento molhado e comparando os
produtos em teste com recurtentes do tipo
tanino sintético, tanino vegetal, poliacrilato
glutaraldeido, combinagbes destes recurtentes
com o0s produtos proteicos; e verificar as
propriedades conferidas ao couro.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de couros foram recurtidas com
hidrolisado proteico a base de colagénio (HPC)
e queratina hidrolisada em p6 (QHP). Os
demais recurtentes utilizados foram tanino
vegetal TV (extrato de mimosa natural), tanino
sintético TS (produto de condensacdo de
acidos sulfénicos aromaticos), dispersao
aquosa de polimero acrilico/poliacrilato (PA) e
glutaraldeido em solugdo aquosa (GTA, na
concentracdo de 50 %). Um ensaio sem adicéo
de recurtentes foi realizado como prova em
branco (BB).

Pedacos de couro bovino wet blue, medindo
aproximadamente 20 x 20 cm foram cortados
de uma mesma pele animal. Os experimentos
foram conduzidos em sistema de fuldes de
bancada, onde em cada um foram colocados
dois pedacos de couro tomados de duas regides
diferentes da pele.

As formulagdes utilizadas nos experimentos
partiram de uma formulagdo padrédo indicada
por uma empresa local, parceira neste trabalho.
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A quantidade de produtos quimicos utilizada
nas formulagdes de acabamento molhado foi
baseada na massa de couro. Em todos os
experimentos, os pedacos de couro (com massa
em torno de 300 g) foram lavados com 200 %
de agua e 0,1 % de acido formico por 20 min,
mediu-se 0 pH e esgotou-se o banho apos esta
etapa. Depois de 90 min, a amostra foi
desaciduladacom 150 % de agua, 2 % de
formiato de sodio e 0,5 % de bicarbonato de
sodio. Esgotado o banho e medido o pH, a
amostra de couro foi novamente lavada com
100 % de &gua e 8 % de 6leo a base de lecitina
por 40 min, mantendo-se o0 banho a 50 °C. Na
sequéncia, mais 1 % de &cido férmico foi
adicionado, deixando o fuldo rodar por mais 15
min. Esgotado o banho e medido o pH, na
etapa de recurtimento, foi adicionada uma
quantidade de 100 % de &gua e o recurtente a
ser testado, na concentracdo de 15 % por 40
min, com excec¢do da prova em branco sem
adicdo de recurtente nesta etapa. Apés, 100 %
de 4gua e 1 % de 4cido férmico foram
adicionados por 20 min, mantendo-se o fuldo
na temperatura de 50 °C. O pH final do
processo foi medido, as amostras de couro
foram lavadas e o banho foi recolhido. As
amostras de couro recurtidas foram secas em
secador de uso laboratorial, a temperatura
ambiente.

Para cada recurtente testado espera-se um
resultado diferente no couro em relacdo a
maciez, a cor e as propriedades fisico-
mecanicas.

2.1 ANALISES

Ao longo de todo o processo foram realizadas
medidas de pH dos banhos nas etapas de
desacidulacdo, engraxe/recurtimento e fixacao
do recurtimento. ApGs recurtimento e secagem
das amostras, as espessuras foram medidas e
comparadas entre si para avaliagdo da
habilidade dos produtos a base de proteinas em
dar enchimento ao couro, comparadas também
com outros recurtentes, e utilizadas para o0s
calculos das propriedades fisico-mecanicas dos
Couros.

Os testes de resisténcia a tracdo (tensao
maxima de ruptura e alongamento na ruptura)
e o teste de rasgamento progressivo foram
realizados na Maquina Universal de Ensaios
AME-5KN, para corpos de prova de couro
cortados tanto no sentido paralelo quanto no
sentido perpendicular a linha dorsal, ap6s as
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amostras  permanecerem em  ambiente
climatizado por 24h. Os ensaios de tragdo e
alongamento na ruptura seguiram a norma
NBR 11041/2012, a qual determina a forca
maxima necessaria para romper 0 COuro e,
simultaneamente, verifica o alongamento no
momento da ruptura, conferindo-se a
elasticidade e o comportamento viscoelastico
dos couros. A determinacdo da forca de
rasgamento progressivo, de acordo com a
norma NBR 11055/2005, é utilizada para
determinacdo da distensdo da flor de um couro
até a sua ruptura.

A maciez dos couros recurtidos foi
quantificada por meio de medidas de rigidez a
flexdo somente no lado flor, utilizando-se o
equipamento Softometer KWS, da Wolf-
Messtechnik GmbH. Este aparelho mede a
forca necesséria para flexionar o couro até um
determinado angulo. Uma amostra de 5,0 x 7,5
cm é presa no aparelho e levada a posicao
vertical, ficando em contato com a célula de
medicdo. A amostra é inclinada em um &ngulo
de 30° sendo medida a forga na célula. A
rigidez a flexdo é expressa como o0 guociente
entre a forca de flexdo e a espessura das
amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora alguns estudos afirmem que
hidrolisados de queratina podem ser utilizados
juntamente com outros recurtentes
(Karthikeyan et al., 2007), neste trabalho foi
observado que algumas misturas ndo foram
possiveis, indicando possiveis reagdes entre 0s
produtos ou mesmo uma repulsdo elétrica
(aglomeracdo) entre 0s mesmos. A
combinagdo possivel foi da queratina
hidrolisada em p6 com o poliacrilato. As
andlises foram realizadas para um conjunto de
4 corpos de prova para cada couro recurtido,
obtendo-se o valor médio das medidas e seu
respectivo desvio padréo.

Os resultados de enchimento medido através
da espessura média dos couros sdo mostrados
na Figura 1 com o0s desvios padroes
assinalados. Ambos os produtos proteicos,
queratina hidrolisada em p6 (QHP) e
hidrolisado proteico a base de colagénio
(HPC), bem como o glutaraldeido (GTA)
apresentaram ganhos em espessura menores
em relacdo aos demais recurtentes utilizados.
Os recurtimentos com tanino sintético (TS),



/1—1 Journal of g
{

poliacrilato (PA) e tanino vegetal (TV)
resultaram em couros com mais enchimento,
juntamente com a combinacdo de queratina
hidrolisada e poliacrilato (QHP + PA).

30,00
25,00
20.00

Fs.00

10,00
. - - .
0.00

HPC QHP GTA PA QHP+PA vV
Recurtentes

Ganho em Espessura

Figura 1: Ganho em espessura (%) das amostras
dos couros recurtidos

Nas Figuras 2 a 5 sdo apresentados o0s
resultados das analises de resisténcia fisico-
mecanica dos couros. As médias e 0s desvios

padrdes foram calculados separadamente
levando em consideracdo os valores
correspondentes aos sentidos paralelo e

perpendicular a linha dorsal.

A utilizacdo de hidrolisado proteico a base de
colagénio (HPC) como agente recurtente
proporcionou 0 couro com maior resisténcia ao
rasgamento  progressivo. A queratina
hidrolisada em p6 (QHP), em relagdo ao ensaio
em branco sem recurtimento (BB), apresentou
maior resisténcia ao rasgamento progressivo,
com comportamento similar ao glutaraldeido
(GTA) e tanino sintético (TS). A combinacdo
de queratina hidrolisada em p6 e poliacrilato
(QHP+PA) ndo melhorou as propriedades do
couro em relagdo ao ensaio somente com o
poliacrilato (PA). O recurtimento com tanino
vegetal (TV) foi o mais fraco de todos, com
resisténcia a0  rasgamento  progressivo
semelhante ao ensaio em branco sem
recurtimento.

280,00
260,00 W Sentido paralelo a linha dorsal
240,00
22000
200,00
180,00
160,00
140,00

120,00 I I I . ]
100,00 ) L
80,00
60,00
40.00
20,00
0.00

BB TV QHP GTA TS PA  QHP+PA HPC
Recurtentes

Figura 2: Resisténcia ao rasgamento progressivo
(N/mm) dos couros recurtidos

Sentido perpendicular a linha dorsal

Resisténcia ao Rasgamento
Progressive (N/mm)

De acordo com a Figura 3, o ensaio utilizando
hidrolisado proteico a base de colagénio (HPC)
como recurtente apresentou menor
alongamento na ruptura em relagdo ao couro
sem recurtimento (BB) e demais produtos
testados. Resultados obtidos por Costa et al.
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(2011) mostraram valores de alongamento na
ruptura de 56,6 % para resina acrilica; 64,9 %
para queratina hidrolisada obtida de pelos
bovinos e 53,0 % para glutaraldeido. Os
resultados obtidos neste trabalho apresentaram,
respectivamente, maiores valores de resisténcia
a ruptura (81,4 %; 92,0 % e 80,3%).

Ja a queratina hidrolisada em p6 proporcionou
elasticidade semelhante aos outros recurtentes
utilizados.

160,00
140,00
120,00

mSentidoparaleloa linha dorsal -~ Sentido perpendiculara linha dorsal

100,00

8000
60,00
40,00
20,00
0.00 -

™ L-GT50 EKP+RV RV
Recurtentes

Figura 3: Alongamento na ruptura (%) dos couros
recurtidos

Alongamento na Ruptura

Para a resisténcia a tracdo, os valores variaram
de 18,04 N/mm2 a 24,34 N/mm2 para o
sentido paralelo e entre 18,88 N/mm2 a 25,96
N/mm2 para o sentido perpendicular & linha
dorsal. Esperava-se que, com a utilizagdo de
diferentes recurtentes, 0s couros apresentassem
diferencas em relacdo a esta propriedade
fisico-mecénica, uma vez que cada produto
tem uma caracteristica propria.

40.00
35.00 msentido paraleloa linha dorsal

30.00
25,00
20,00
13,00
10,00
5.00
o B KP TV L-GTS0 KP+RV RV

Recurtentes
Figura 4: Resisténcia a tracdo (N/mm?) dos couros
recurtidos

Sentido parpendicular a linha dorsal

Tragio (N/mm?)

Hoinacki (1989) e Machado et al. (2012),
relatam que os valores de referéncia da
resisténcia de couro bovino curtido ao cromo,
destinados & confec¢do de vestuarios para
tracdo sdo de, no minimo, 9,80 N/mm2;
alongamento na ruptura de, no minimo, 60 % e
rasgamento progressivo de 14,72 N/mm.
Portanto, os resultados obtidos neste trabalho
apresentaram valores superiores as médias
recomendadas, de acordo com Hoinacki
(1989). De acordo com BASF (2004), os
valores de referéncia para couros curtidos ao
cromo para vestuério, independentemente do
recurtimento, devem ser de, no minimo, 25
N/mm?2 para resisténcia a tracdo ou tensdo; no
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maximo, 60 % para alongamento na ruptura e
no minimo 35 N/mm para a resisténcia ao
rasgamento progressivo. Comparando os dados
obtidos neste trabalho com BASF (2004) estdo
muito proximo ao limite minimo estabelecido
para resisténcia a tracdo e superiores aos
demais (alongamento na ruptura e rasgamento
progressivo).

A maciez dos couros foi estimada através de
medidas de rigidez a flexao, onde os resultados
estdo apresentados na Figura 5. Quanto menor
a rigidez a flexdo, maior é a maciez do couro.

Quanto a maciez, o hidrolisado proteico a base
de colagénio apresentou um couro mais macio
em relacdo a queratina hidrolisada em p6. Os
taninos sintético e vegetal, o poliacrilato e a
combinagdo de queratina hidrolisada e
poliacrilato resultaram em couros mais macios
gue o recurtente proteico (QHP) e o couro
resultante. do ensaio em branco sem
recurtimento, porém o desvio padrdo foi alto
nestes ensaios.

De acordo com Gutterres e Silva (2010), o
glutaraldeido é um agente curtente efetivo que
produz couros com boas propriedades de
maciez. Estes autores utilizaram hidrolisados
proteicos e glutaraldeido no recurtimento,
seguido de tanino vegetal e o0 couro apresentou
um grdo mais firme e uma coloracdo mais
clara, entretanto, houve reducdo das
propriedades fisico-mecanicas.

5,00
4,00

3.00

2,00 [ ]
- ' ' . i
0,00 -

BB HPC  QHP TS QHP+PA TV PA GTA
Recurtentes

Figura 5: Rigidez & flexdo (N/mm) dos couros
recurtidos

Rigidez 3 Flexio (N/mm)
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4. CONCLUSOES

Os  hidrolisados  proteicos  estudados
apresentaram ganhos menores em espessura
em relacdo aos demais recurtentes utilizados.
Os resultados para rasgamento progressivo
pelo uso do hidrolisado proteico & base de
colagénio como recurtente apresentaram um
couro com maior resisténcia e menor
alongamento na ruptura em relagdo ao couro
sem recurtimento e demais produtos testados.
O uso da queratina hidrolisada em p6, em
relacdo ao ensaio em branco sem recurtimento,
apresentou maior resisténcia ao rasgamento
progressivo e proporcionou maior elasticidade
ao couro. Quanto a maciez, o hidrolisado
proteico a base de colagénio apresentou um
couro mais macio em relagdo & queratina
hidrolisada em p6 e ao ensaio em branco sem
recurtimento. Portanto, os resultados obtidos
neste trabalho mostram que é possivel o
investimento em técnicas de recuperacdo de
materiais proteicos oriundos de subprodutos da
indUstria coureira, a base de queratina e
colageno. Estes hidrolisados proteicos podem
retornar ao processo COmMO NOVOS iNSUMOs,
visando uma gestdo mais adequada de
materiais, permitindo reduzir o impacto
ambiental e aumentando a eficiéncia da
industria  coureira  na  procura  pela
sustentabilidade.
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