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RESUMO

A geracdo de grandes volumes de residuos nos curtumes durante a operacdo de rebaixe do couro
curtido ao cromo e sua atual disposicao em aterros sanitérios, tem levado ao desenvolvimento de novas
aternativas tecnol 6gicas para tratamento destes residuos. O presente trabalho aborda as caracteristicas da
pele bovina, as interacdes entre o colagénio da pele e os principais produtos curtentes, as alternativas no
tratamento do residuo gerado na operagdo de rebaixe e o tratamento quimico do residuo gerado no processo
de hidrdlise do farelo de rebaixe, chamado hidrolisado protéico, e sua posterior utilizagdo na propria cadeia
produtiva do couro como recurtente. As variaveis controladas analisadas serdo distribuic¢do de tamanho de
particula, tipo e condi¢fes de tratamento quimico, interacBes com pd de pele e caracteristicas conferidas ao
couro como enchimento proporcionado, variagdes no tingimento e parametros do banho residual como
DBO e DQO.

INTRODUCAO

Poluentes séo gerados em todas as atividades humanas. Atividades econdmicas primarias, secundarias
e tercidrias produzem residuos que devem ser adequadamente gerenciados e tratados.* Peles sao matérias-
primas dos curtumes geradas como subproduto da industria da carne. Porém o processo de curtimento gera
grandes quantidades de subprodutos e residuos? Quantidades substanciais de residuo sélido contendo
cromo naforma de farelo séo geradas na operagéo de rebaixamento. Uma tonelada de pele salgada gera no
final do processo 200 kg de couro, 250 kg de residuo solido curtido, 350 kg de residuo sdlido néo curtido e
100 kg sdo perdidos como residuo |iquido3

Nos ultimos anos, pesquisas em laboratdrio descreveram processos para recuperacdo da proteina e
cromo destes materiais*>°® Nesses processos os farelos de rebaixamento foram digeridos com um éalcali e
uma protease alcalina, isolando uma torta de cromo e duas correntes liquidas, uma de gelatina e outra de
colageno hidrolisado. O espectro da distribuicdo de peso molecular das correntes de proteina destes
experimentos mostra que a média de peso molecular ndo ultrapassa a guns milhares de Daltons

Recentes pesquisas mostram que essa proteina hidrolisada originada do tratamento de residuos de
couro pode ser modificada quimicamente para obter um colageno modificado de maior peso molecular.
Esse colageno modificado foi obtido a partir do tratamento do colégeno com 12% de glutaraldeido a 50°C.
Experimentos préticos de recurtimento e microscopia eletrénica sugerem que esse material pode ser
utilizado como recurtente, proporcionando boa caracteristica de enchimento.®

Na busca de um processo de modificagdo da proteina, ecologicamente correto, onde se alcancem
proteinas modificadas de peso molecular mais alto, buscou-se na literatura processos de modificagéo
combinados de recurtentes. Segundo a literatura especializada os processos de curtimento onde se alcanga
maior estabilidade hidrotérmica devido ao crosslinking, que forma complexos maiores no interior de
cadeias polipeptidicas das peles, sdo os curtimentos combinados de sulfato de aluminio/extrato de acaciae
glutaraldeido/extrato de acécia.’

O objetivo deste trabalho é verificar quais modificagdes podem ser feitas no colageno hidrolisado,
gerando um produto de maior poder curtente/recurtente.



MATERIAISE METODOS
Matérias-primas Utilizadas

Colégeno hidrolisado (Protein Trading)
Wet-Blue rebaixado 1.0-1.2 mm da producéo do Grupo Bertin
P6-de-pele de Freiberg

Reagentes Utilizados

Glutaraldeido acido (Relugan® GT50% - BASF)
Glutaraldeido basico (Relugan® GTW - BASF)
Extrato de acéacia (Weibull® Black - Tanac)
Sulfato de Aluminio (Quimisa)

Acido Férmico (BASF)

Preparacdo e Caracterizagdo de Coladgeno Hidrolisado M odificado

A solugdo aquosa de colageno hidrolisado a 10% de massa/volume foi preparada a partir do colageno
hidrolisado em p6 a 50°C por 1h. As modificacGes foram feitas com 12% de glutaraldeido a 50°C por 1h.
Segundo as indicagdes de trabalhos de pesqguisa anteriores, as modificacbes com os demais curtentes foram
submetidas & mesmas condi¢des de tempo e temperatura e seguiram as quantidades geralmente utilizadas
NOS processos convencionais de curtimento respectivos onde foram utilizados 10% de sulfato de aluminio e
20% de extrato de acécia.

Para estimar a efetividade de diferentes tratamentos quimicos foi verificada a distribuicdo de peso
molecular dos produtos obtidos por cromatografia aquosa de permeagdo em gel ou GPC aguoso (aqueous
gel permeation chromatography). Cromatografia de permeagdo em gel é uma técnica de separagdo muito
utilizada na andlise de peso molecular (massa molar) de polimeros. O gel apresenta porosidade variavel e
sitios ativos que promovem a distribuicdo das moléculas entre a fase mével e estacionéria, este processo
ocorre devido a interagBes fisico-quimicas e peso molecular. As moléculas com tamaho superior sio
primeiramente excluidas por apresentarem menor envolvimento com o mesmo enquanto moléculas de
tamanho inferior s3o retidas permanecendo por periodo maior em contato com a superficie do gel.2 As
amostras de hidrolisado protéico modificado foram dissolvidas na proporcdo de 1 mL em 100 mL de agua
destilada previamente fervida. 1 iL de cada amostra em duplicata foi injetada no equipamento LDC
Analytical, modelo Constrametric 3200 com detectores de indice de refracdo e de ultra-viol eta.

A fim de verificar a capacidade de interagcdo do colégeno hidrolisado com a proteina de couro no
estado mais natural possivel, foram conduzidos experimentos com poé-de-pele. Nesses experimentos
aproximadamente 1.100 g de pé-de-pele foram submetidos a um tratamento com 200 mL de solucéo das
amostras de colageno hidrolisado modificado a 50°C por 10 min sob agitagdo. Num segundo momento
essa solucéo de pd-de-pele com colégeno hidrolisado modificado foi submetida a um processo de filtragéo
a véacuo, dando origem a tabletes de p6-de-pele modificado. Esses tabletes foram secos, primeiramente ao
ambiente e posteriormente em dessecador, pesados e foram medidos quanto a seu didmetro e espessura.

Experimentos de Recurtimento de Couro com Colageno Hidrolisado M odificado

Pedacos de couro bovino wet-blue rebaixado para 1.0 a 1.2 mm (10.0 x 10.0 cm) foram cortados de
forma controlada de dois meios couros de um mesmo animal. A quantidade de produtos quimicos
utilizados foi baseada na massa dos couros. O experimento foi conduzido em fuldes de vidro. Os pedagos
de couro foram lavados com 600% de &gua por 1h e o pH do banho foi determinado. Depois as amostras
foram neutralizadas com pH final de 5,5 em 400% de banho com 1,5% de formiato de sodio e 1% de
bicarbonato de sodio. As amostras foram novamente lavadas com 600% de agua por 5 min. Na etapa de
recurtimento, foi utilzada a quantidade de 8% de colageno hidrolisado modificado em 400% de agua por
2h. O pH final do processo foi gjustado para 3.8 com 1,5% de &cido férmico por 1h. Outros experimentos
foram conduzidos introduzindo outras varidveis no processo a seguir: tingimento, engraxe e introducgéo de
5% de extrato de acécia no recurtimento.



As amostras de couro recurtidas com colageno hidrolisado modificado foram secas em secador de
couros industrial a vacuo a 50°C por 2 min e penduradas no secador aéreo e entdo avaliadas quanto a
espessura final, enchimento da flor, cor do substrato, teste de gota d’ &gua, absorcdo de agua (Kubelka),
penetrémetro e andlises quimicas (teor de cinzas, teor de cromo, teor de gordura, teor de proteina- NTK).

As amostras de banho residual do processo de recurtimento com colageno hidrolisado modificado
foram submetidas & analises de nitrogénio NTK, DQO e sdlidos totais.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O gréfico 1 mostra os espectros de GPC com a distribuicéo de peso molecular do hidrolisado protéico
(HP), bem como das amostras de hidrolisado protéico modificado com sulfato de aluminio (HPAL), com
glutaraldeido &cido (HPGT50) e com glutaraldeido basico (HPGTW). Uma vez que nesse tipo de coluna
cromatogréfica as moléculas de maior peso molecular aparecem primeiro, percebe-se que as modificactes
feitas a partir de glutaraldeido deslocam boa parte das bandas de menor peso molecular do hidrolisado
protéico para a regido de maior peso molecular. Por outro lado, a modificagdo com sulfato de aluminio
MOStrou-se pouco promissora ja que o espectro mostra um pico tipico de compostos inorganicos indicando
que praticamente ndo ha interacdo entre o hidrolisado protéico com sulfato de aluminio. Essa falta de
reatividade entre o sulfato de aluminio e o colageno, permite especular que durante a hidrélise da proteina
curtida com cromo os grupos carboxila que permitem a ligagdo da proteina com curtentes inorganicos
tenham sido afetados. Todas as tentativas de modificar o hidrolisado protéico com taninos vegetais
falharam, ja que mesmo que o hidrolisado ja tivesse sido tratado com outro curtente anteriormente, o
produto dareacdo sempre foi um precipitado devido auma reagdo de curtimento vegetal tipica. A formacdo
desse precipitado impede sua analise e desencoraja sua utilizacdo nessa etapa do projeto, porém ndo
descarta sua utilizagdo nos experimentos de recurtimento com hidrolisado protéico.
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Grafico 1: Espectro de GPC das amostras de hidrolisado protéico modificado

A tabela 1 mostra os resultados obtidos nos experimentos realizados em triplicata com po-de-pele na
forma da massa de p6-de-peleinicial; da massa de p6-de-pele no final do processo de modificagdo, filtragdo
e secagem; da variagdo percentual de massa; e da variagdo percentual de massa média. Além dos
experimentos com hidrolisado protéico e suas modificacdes, foram conduzidos experimentos onde o p6-de-
pele ndo foi submetido a nenhum produto, prova em branco (PB), e onde o0 p6-de-pele foi submetido a



tratamento com os reagentes utilizados nas modificagdes, Glutaraldeido &cido (GT50), glutaraldeido basico
(GTW) esulfato de aluminio (AL).

Tabela 1: Resultados dos experimentos com po-de-pele

amostra massa de po de pele (g) massa de po de pele modificado (g) variacao (%)
PB1 1.161 0.968 -16.62
PB2 1.100 0.891 -19.00
PB3 1.081 0.869 -19.61
medial -18.41
HP1 1.114 0.975 -12.48
HP2 1.105 0.990 -10.41
HP3 1.116 1.010 -9.50
medial -10.79
HPGT50-1 1.192 1.301 9.14
HPGT50-2 1.105 1.252 13.30
HPGT50-3 1.104 1.154 4.53
medial 8.99
HPGTW-1 1.100 0.987 -10.27
HPGTW-2 1.113 1.083 -2.70
HPGTW-3 1.116 1.101 -1.34
medial -4.77
HPAI-1 1.091 0.920 -15.67
HPAI-2 1.118 1.118 0.00
HPAI-3 1.105 1.053 -4.71
medial -6.79
GT50-1 1.137 1.032 -9.23
GT50-2 1.152 1.072 -6.94
GT50-3 1.115 1.025 -8.07
medial -8.08
GTW-1 1.135 0.995 -12.33
GTW-2 1.106
GTW-3 1.103
media
AL-1 1.104
AL-2 1.127
AL-3 1.153
media

A variagdo de massa médiafoi negativa paratodos os experimentos, exceto para o experimento onde o
p6-de-pele foi submetido a tratamento com hidrolisado protéico modificado com glutaraldeido acido
(HPGT50), indicando uma maior interacdo do coladgeno de couro com este produto. Essa variagdo negativa
de massa indica grandes perdas de massa de p6-de-pele no processo onde sdo feitos os tabletes de p6-de-
pele, a observagéo do processo faz acreditar que grande parte dessas perdas ocorre nas etapas de filtragéo e
secagem dos tabletes. A partir dessa variagdo negativa que ocorreu presumiu-se que essa perda média de
18% de massa que ocorreu no experimento PB pode ser tomada como uma perda média de massa que
ocorre em todos os experimentos. A tabela 2 extrapola os valores que seriam observados se ndo houvesse
essa perda de massa no processo e se essa perda de massa sempre fosse de 18%. Os valores ndo indicados
para os experimentos GTW e AL significa que os tabl etes ainda estdo na etapa de secagem.



Tabela 2: Valores extrapolados dos experimentos de pé-de-pele

amostra massa de po de pele () massa extrapolada (g) variacao extrapolada (%)
HP1 1.114 1.1544 3.63
HP2 1.105 1.172 6.08
HP3 1.116 1.196 7.15
medial 5.62
HPGT50-1 1.192 1.540 29.23
HPGT50-2 1.105 1.482 34.15
HPGT50-3 1.104 1.366 23.76
media| 29.05
HPGTW-1 1.100 1.168608 6.24
HPGTW-2 1.113 1.282272 15.21
HPGTW-3 1.116 1.304 16.81
medial 12.75
HPAI-1 1.091 1.089 -0.16
HPAI-2 1.118 1.324 18.40
HPAI-3 1.105 1.247 12.83
media 10.36
GT50-1 1.137 1.222 7.47
GT50-2 1.152 1.269 10.18
GT50-3 1.115 1.214 8.84
medial 8.83
GTW-1 1.135 1.178 3.80
GTW-2 1.106
GTW-3 1.103
medial
AL-1 1.104
AL-2 1.127
AL-3 1.153
medial

Essa extrapolagcdo mostra que na realidade o ganho de massa no experimento com hidrolisado protéico
modificado com glutaral deido acido é de quase 30%. Ainda se somarmos o ganho de massa do experimento
com hidrolisado protéico de 5,62% e do experimento com glutaraldeido &cido de 8,83% obtido com cada
produto separadamente chegamos ao valor de 14,45%, ou seja, aproximadamente a metade do ganho de
massa do experimento conduzido com os dois produtos misturados. Isso indica que realmente o
gluataraldeido é capaz de atuar como uma ponte de ligag&o entre o colageno do hidrolisado protéico e o
colageno do po-de-pele.

A tabela 3 mostra os valores obtidos através de medidas de diametro (D1 e D2) e espessura dos
tabletes de p6-de-pele (E1, E2 e E3) obtidos pelos experimentos, bem como mostra os valores do diametro
médio (DM), da espessura média (EM) e do volume médio (VM) calculados. Novamente, os resultados
obtidos apontam para um maior ganho de espessura e volume para os experimentos HPGT50 onde foram
obtidos maiores valores para volume e espessura. O ganho de espessura é particularmente importante,
principal mente se parte desse ganho for observado nos experimentos de recurtimento com couro wet-blue.



Tabela 3: Dimensdes dos tabl etes de pé-de-pele obtidos

amostra D1 D2 DM El E2 E3 EM VM
GT50-1 3.67 3.80 3.74 0.33 0.30 0.32 0.32 3.47
GT50-2 3.62 3.63 3.63 0.35 0.27 0.28 0.30 3.10
GT50-3 3.66 3.70 3.68 0.26 0.36 0.34 0.32 3.40
media 3.68 medias 0.31 3.32
GTW-1 3.60 3.54 3.57 0.34 0.32 0.31 0.32 3.24
GTW-2
GTW-3
media medias
AL-1
AL-2
AL-3
media medias
PB-1 3.24 3.28 3.26 0.20 0.23 0.17 0.20 1.67
PB-2 3.60 3.56 3.58 0.20 0.18 0.21 0.20 1.98
PB-3 3.69 3.60 3.65 0.17 0.14 0.20 0.17 1.77
media 3.50 medias 0.19 1.81
HP-1 3.35 3.20 3.28 0.17 0.15 0.19 0.17 1.43
HP-2 3.53 3.66 3.60 0.16 0.15 0.16 0.16 1.59
HP-3 3.52 3.53 3.53 0.20 0.19 0.17 0.19 1.82
media 3.47 medias 0.17 1.61
HPGT50-1 3.76 3.83 3.80 0.33 0.36 0.34 0.34 3.88
HPGT50-2 3.67 3.80 3.74 0.32 0.35 0.33 0.33 3.65
HPGT50-3 3.50 3.64 3.57 0.32 0.33 0.35 0.33 3.34
media 3.70 medias 0.34 3.62
HPGTW-1 3.43 3.56 3.50 0.20 0.20 0.25 0.22 2.08
HPGTW-2 3.59 3.60 3.60 0.23 0.23 0.22 0.23 2.30
HPGTW-3 3.70 3.55 3.63 0.29 0.31 0.32 0.31 3.16
media 3.57 medias 0.25 2.51
HPAL-1 3.03 3.22 3.13 0.15 0.15 0.18 0.16 1.23
HPAL-2 3.29 3.33 3.31 0.19 0.14 0.23 0.19 1.61
HPAL-3 3.41 3.57 3.49 0.17 0.20 0.17 0.18 1.72
media 3.31 medias 0.18 1.52
CONCLUSOES

Os resultados parciais desse estudo representam apenas um passo na direcdo de desenvolver um
recurtente a partir de proteina recuperada de farelo de rebaixe de couro, um residuo sélido grau 3 que muito
preocupa a cadeia produtiva coureiro-calcadista. Os resultados indicam que a proteina recuperada
modificada pode potencialmente ser utilizada como recurtente. Os proximos experimentos conduzidos em
couro wet-blue serdo de grande importancia para determinar se esse potencial identificado realmente se
confirma.
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