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RESUMO

O Brasil € o pais que possui o0 maior rebanho bovino comercial do mundo, e o
balanco de exportagbes de couro vem demonstrando ascensdo no numero de
metros quadrados de couros exportados. No processo produtivo, a etapa de
curtimento é de extrema importancia para transformar a pele bovina em couros,
tornando-a resistente ao ataque de microorganismos, além de conferir
enchimento e garantir maior estabilidade hidrotérmica do material. O crescente
apelo ambiental pela utilizacdo de materiais renovaveis na industria levou aos
taninos vegetais desempenharem papéis importantes como compostos curtentes
na industria coureira. Os taninos sdo estruturas fendlicas complexas, existindo
uma quantidade consideravel de parametros quimicos que podem ser
mensurados através de diversas técnicas analiticas. Por outro lado, para os
couros, também existem ensaios empregados no produto final, cujo desempenho
pode depender do material curtente utilizado. No presente estudo, foram
empregados cinco tipos de taninos de maior uso na induUstria coureira para
avaliacdo de parametros quimicos e posterior associacado com propriedades nos
couros: tanino de acécia, quebracho, castanheiro, mirabolano e tara. Inicialmente,
foi realizada uma revisao bibliografica, a fim de determinar propriedades quimicas
de maior relevancia a serem mensuradas nos taninos no contexto de sua
utilizagdo como agentes curtentes. Nesse sentido, elencaram-se 0s ensaios de
determinacdo de tanantes totais, ndo-tanantes, sélidos insolUveis, soélidos
soluveis, sélidos totais, fendis totais e massa molecular média para os taninos. Os
parametros de percentual de sélidos insolaveis, solidos solGveis ndo-tanantes e
tanantes totais distinguiram bem os grupos de taninos que atravessaram dos que
ndo atravessaram o couro. Assim, pela andlise de insollveis ser a mais simples e
direta delas, recomendar-se-ia 0 seu uso para definir uma faixa de corte para
distinguir o desempenho dos taninos no curtimento. A andlise de FTIR-UATR foi
atil na caracterizacdo e distingdo dos taninos nas familias dos hidrolisaveis e
condensados. Os ensaios de temperatura de retracdo e distensdo da flor nos
couros também mostraram associagdo com o atravessamento dos taninos nas
peles durante o curtimento. Por fim, a diferenca total de cor ap6s exposigéo a luz

UV também foi avaliada para os couros curtidos com os taninos vegetais, sendo



que os taninos hidrolisdveis apresentaram uma menor diferenca de cor em

relacdo aos condensados.

Palavras-chave: Acacia, curtimento, taninos, quebracho, castanheiro, tara,
mirabolano.



ABSTRACT

Brazil is the country with the largest commercial cattle herd in the world, and the
balance of exports of leather has shown a rise in the number of square meters of
exported leather. In the production process, the tanning step is extremely
important to transform the skin into leather, making it resistant to the attack by
microorganisms, as well as providing filling and assuring greater hydrothermal
stability of the material. The increasing environmental approach for the use of
renewable materials in the industry has led to vegetable tannins an important role
as tanning compounds in the leather industry. Tannins are complex phenolic
structures and there are a considerable amount of chemical parameters that can
be measured through various analytical techniques to characterize them. On the
other hand, for hides, there are also tests used in the final product, whose
performance may depend on the tanning material used. In the present study, five
types of tannins highly used in the tanning industry were used for the evaluation of
their chemical parameters and later correlation with properties in hides: Black
Wattle (Acacia mearnsii), Quebracho (Schinopsis lorentzii), Chestnut (Castanea
sativa), Tara (Caesalpinia spinosa) and myrabolan (Terminalia chebula). Initially, a
bibliographical review was carried out to determine the most relevant chemical
properties to be measured in the tannins in the context of their use as tanning
agents. In this context, the assays for the determination of total tannin
polyphenols, non-tannin polyphenols, insoluble solids, soluble solids, total solids,
total phenols and average molecular weight for tannins were performed. FTIR-
UATR analysis was useful in characterizing and distinguishing tannins in their
families of hydrolysates and condensates. The Mann-Whitney-U test showed that
the insoluble solids, non-tannin polyphenols, soluble solids and total tannin
polyphenols percentage distinguished well the groups of tannins that crossed the
hide from those that didn't. Hence, once the analysis of insoluble solids is the
simplest and the most direct of them, it would be recommended to use this
parameter to define a cutting range to distinguish the performance of tannins in
leather tanning. The shrinkage temperature and distension tests in the leather also
showed association with the leather cross-sectional results during tanning baths.
Finally, the total color difference after exposure to UV light was also evaluated for

the tanned hides with the vegetable tannins, and the hydrolysable tannins



presented a smaller color difference or greater light fastness in comparison to the

condensates.

Keywords: Tanneries, vegetable tannin, acacia, tanning, tannins, quebracho,

chestnut, tara, myrobalan.
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1. Introducéo

O uso dos taninos como matéria-prima para inumeras finalidades na
indUstria € conhecido ha mais de um século. Com o passar dos anos, o crescente
apelo ambiental pela utilizacdo de materiais renovaveis levou aos taninos vegetais
desempenharem papéis importantes como componentes em diversos ramos de
aplicacdo, podendo atuar como materiais curtentes, anticorrosivos, floculantes,
adesivos, entre outras aplicacdes. Estas substancias de origem natural consistem
em polifendis encontrados nas raizes, no lenho, na casca, nas folhas, nos frutos,
nas sementes e na seiva de plantas, e o seu contetdo de taninos pode variar de
acordo com as condi¢bes climaticas e geogréficas, apresentando composicdes
quimicas variadas, muitas vezes, pouco conhecidas (BATTESTIN, 2004).0 uso
de analises quimicas exploratérias para investigacdo dos componentes e
substancias presentes nos taninos € fundamental para relacionar suas
propriedades com formas de aplicacdo. Nesse contexto, diversos pesquisadores
tém explorado técnicas analiticas de caracterizacdo destes compostos para
melhorar a compreensdo de suas estruturas quimicas e ampliar a gama de
possibilidades de usos (GRASEL et al., 2016;RICCI et al., 2015).

O uso de taninos vegetais no curtimento para transformar a pele em couros
consiste, sem duvida, na aplicacdo economicamente mais relevante dessas
substancias. A indUstria do couro possui significativa importancia na economia
brasileira devido ao fato de que o pais possui 0 maior rebanho comercial bovino
do mundo (MORAES et al., 2017), sendo o Brasil um dos principais produtores e
exportadores de couro a nivel global (ABQTIC, 2014). Segundo o Centro das
IndUstrias de Curtumes no Brasil (CICB, 2017) e informacdes da Secretaria do
Comeércio Exterior, o balanco das exportacbes brasileiras de couro em 2016
mostrou uma superacdo em relacdo aos outros anos. Mesmo com fatores
adversos na economia nacional e no mercado externo, cresceu a quantidade
comercializada em area, totalizando 193,9 milhdes de metros quadrados de
couros exportados, o que significa 3,8% a mais do que em 2015. A escala de

producdo dessa cadeia do agronegécio vem sendo potencializada pelos avangos
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tecnoldgicos registrados nas etapas que compdem o processamento do couro,

dentre elas o curtimento, que € o principal foco de estudo do presente trabalho.

Alguns estudos relacionados ao uso de taninos vegetais para curtimento de
couros evidenciam que eles tém sido considerados uma solucdo atrativa ao
consumidor final, devido a tendéncia do emprego de materiais de origem
renovavel, jA que a origem vegetal dos taninos confere ao couro uma maior
facilidade de biodeterioracdo e reciclagem. Nesse sentido, apesar das inumeras
espécies de taninos ja existentes, alguns autores tém explorado novas espécies
vegetais que possuam conteudo tanico similar ou superior aos ja comercializados
atualmente para aplicacdo em couros (MAIER et al., 2017; OZKAN et al., 2015).

Cerca de 80% do curtimento vegetal é realizado com taninos de acéacia
negra, quebracho e castanheiro (SINDICOUROQOS, 2017), provenientes da casca,
cerne e madeira dos vegetais, respectivamente. De coloracfes quentes e com
boas propriedades de enchimento, eles sdo amplamente utilizados ndo s6 na
fabricacdo de couros mais pesados ou solas, como também em estofamento de
carros, em calcados, bolsas e outros acessorios. Embora a grande maioria dos
taninos utilizados para fins de curtimento provenham de partes da planta mais
ricas em lignocelulose vegetal, outros tipos, como a tara e o mirabolano, sao
extraidos da vagem e do fruto da planta, respectivamente, conferindo ao couro
uma cor mais clara. Devido a esta caracteristica, € possivel desenvolver blendas
destes materiais com outros taninos de tonalidade intermediaria, criando produtos
de tonalidade intermediaria.

Uma vez que os processos industriais de curtimento sdo majoritariamente
realizados com o uso de sais de cromo, os estudos cientificos também tém sido
mais focados no uso destas substancias do que no uso propriamente dos taninos.
Por outro lado, o mercado oferece inuUmeras opc¢fes de taninos para curtimento,
porém muitas vezes ha uma caréncia de informacdes quanto as propriedades que
qualificam o couro como produto final. Assim, analises quimicas exploratérias
aplicadas aos taninos vegetais podem ser de grande importancia para o

entendimento de suas propriedades no curtimento.
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As andlises de taninos podem ser feitas por meio de técnicas que variam
desde as simples e tradicionais técnicas gravimétricas, como a determinacéo de
tanantes e ndo-tanantes, até as que fornecem uma caracterizacdo mais
complexa, por meio de separacdo de componentes, como os diversos tipos de
cromatografia. A espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e a espectrometria UV/Vis também sao técnicas simples e Uteis
empregadas em trabalhos de investigacdo da composi¢cdo de amostras, com as
quais pode-se inferir familias e grupos funcionais de moléculas. Nesse sentido,
devido a vasta complexidade quimica das substancias fendlicas, os métodos
analiticos vém sendo empregados ndo s6 para explorar a composi¢cado quimica,
como também para fornecer novos subsidios de entendimento do fenébmeno de
curtimento em si. Os ensaios desempenhados em couros, como de solidez a luz,
estabilidade hidrotérmica e ensaios mecanicos qualificam o couro curtido,
servindo de auxilio também para compreender algumas diferencas de aplicacao

dentre as espécies de taninos vegetais empregados.

1.1 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo avaliar as caracteristicas quimicas de
taninos vegetais de origens diversas, bem como sua relacdo com o processo de
curtimento de peles e com propriedades conferidas aos couros. Para alcancar

este objetivo geral, alguns objetivos especificos foram definidos:

- Comparar taninos de classes distintas (hidrolisaveis e condensados),
verificando suas propriedades quimicas e dos couros obtidos apOs curtimento

com taninos vegetais;

- Verificar as diferengas da composi¢cdo quimica das seguintes espécies de
taninos utilizadas no curtimento: tanino de acacia (Acacia mearnsii), quebracho
(Schinopsis lorentzii), castanheiro (Castanea sativa), tara (Caesalpinia spinosa) e
mirabolano (Terminalia chebula), por meio da caracterizacdo de sua massa
molecular, composicéo estrutural (FTIR), teor de tanantes e ndo-tanantes, sélidos

totais, insolliveis e fendis totais;
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- Avaliar o processo de curtimento e sua eficiéncia através de

aproveitamento dos taninos dos banhos e atravessamento dos taninos na pele;

- Caracterizar as propriedades dos couros curtidos quanto a estabilidade
hidrotérmica, distensdo da camada flor, temperatura de retracdo, cor e solidez a

luz;

- Associar a composi¢cdo quimica do tanino e sua origem com O processo

de curtimento e propriedades dos couros obtidos.

1.2 Histéricodalinhade Pesquisa

O laboratério de estudos em couro e meio ambiente (LACOURO) é
vinculado ao Departamento de Engenharia Quimica e tem como missao o estudo,
desenvolvimento, otimizacdo e inovacdo tecnolégica na producdo de couros,
aliada a protecdo ambiental e alta qualificacdo de recursos humanos. Entre os
trabalhos desenvolvidos no LACOURO sobre taninos vegetais, Spier et al. (2015),
investigaram a habilidade do colageno absorver e fixar os taninos vegetais da
acacia negra em diversos valores de pH, avaliados através da espectroscopia UV-
Vis e potencial zeta para melhor compreensdo do processo de curtimento.
Gutteres (2007) mostrou que, através da técnica de infravermelho (NIR), foi
possivel quantificar a quantidade de tanino fixada no couro. Benvenuti et al.
(2017) estudaram as diferencas no pré-curtimento utilizando pré-curtentes de
glutaraldeido e tanino sintético fendlico visando o curtimento com tanino de
acacia. Por fim, Fontoura et al. (2016) analisaram o desempenho de fungicidas
em couros curtidos com taninos vegetais, sendo que o0 microbiocida
OIT+BMC/agua foi o mais apropriado para preservacdo dos couros contra o
ataque dos fungos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Penicillium chrysogenum,

e Penicillium herguei.

1.3 Estruturado Trabalho

Esta dissertagéo esta dividida em cinco capitulos.
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Este capitulo consiste em uma breve introducdo sobre a importancia da
indastria do couro e sobre o tema do trabalho, estabelecendo-os objetivos
propostos, e apresentando historico da linha de pesquisa e a estrutura da

dissertacao.

No Capitulo 2 é realizada uma revisdo teodrica sobre a importancia da
indUstria dos taninos, com énfase a indUstria do couro e as etapas envolvidas no
processamento de couros, destacando o curtimento vegetal. Os desafios e
limitagbes do curtimento vegetal e a constituicio e origem dos taninos
empregados no presente trabalho sdo discutidos. Também é apresentada uma
revisdo sobre as analises quimicas e de caracterizacdo aplicadas aos compostos

fendlicos vegetais e aos couros.

No Capitulo 3 encontra-se a descricdo da metodologia experimental
empregada. S&o apresentados materiais e formulagao utilizados nos ensaios de
curtimento, as analises de caracterizacdo de taninos, bem como as analises

empregadas para avaliar o desempenho dos taninos vegetais em couros.

No Capitulo 4 séo discutidos os resultados obtidos.

No Capitulo 5 encontram-se as principais conclusdes do trabalho

experimental e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. Revisao Bibliografica

O objetivo deste capitulo é fornecer fundamentagédo tedrica dos temas
abordados no trabalho de pesquisa. Inicialmente € detalhada a origem e
importancia dos taninos, bem como suas diversas aplicacdes e propriedades
quimicas, destacando seu uso na industria coureira. Os processos de obtencao
dos taninos e de processamento dos couros sao abordados, e as principais

andlises quimicas empregadas para 0s taninos e para 0s couros sao exploradas.

2.1. Taninos Vegetais: Origem e Importancia

Taninos vegetais sdo moléculas extraiveis de diversas partes de plantas,
incluindo cascas, sementes, tecidos, raizes e folhas e representam o segundo
maior grupo de compostos fendlicos presentes nos vegetais, perdendo apenas
para a lignina (P1ZZI et al., 1986). Sao polifendis naturais, com massa molar
variando de 300 a 20000 Daltons, sintetizados em plantas como metabdlitos
secundarios para fins de auto-protecdo, uma vez que deixam o material amargo
ou adstringente ao paladar dos animais (GRASEL, 2016). Também sao
responsaveis pela adstringéncia de frutas, sucos e vinhos, caracteristica
proveniente do carater acido da hidroxila fendlica (BATTESTIN et al., 2004).
Muitas das espécies mais utilizadas comercialmente, como acéacia, quebracho e
mirabolano sdo originadas em climas subtropicais ou tropicais, embora outros
tipos ocorram também em climas temperados, como o carvalho. A manufatura de
taninos vegetais € baseada na extracdo de compostos fendlicos do material de

origem, utilizando, para isso, solventes apropriados (BATTESTIN et al., 2004).

A producéo global de taninos foi estimada, em 2015, em 1.076,3 kt, sendo
sua demanda crescente pela fabricacdo do couro a area chave para explicar este
montante da produc&o. O maior segmento de uso de taninos vegetais em 2016 foi
o de couros, que representou 62,3% da receita total da producdo. No Brasil,

destaca-se a producdo de acécia negra (Acacia mearnsii), sendo que a
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primeira plantagéo foi realizada em 1918, no estado do Rio Grande do Sul
(CALDEIRA et al., 2011). Atualmente o Brasil € o maior produtor desta espécie
no mundo, sendo que ela constitui-se em uma das principais esséncias florestais

plantadas no Rio Grande do Sul junto ao pinus e ao eucalipto (AGEFLOR, 2016).

E esperado que com o crescimento do mercado global de taninos, atinja-se
3,39 Bilhdes de ddlares de produtos comercializados até 2025, segundo a
pesquisa de mercado da Grand View Research (2017), e que a industria de

couros continue sendo a area de maior demanda que justifique este crescimento.

2.2. Aplicagbes dos Taninos Vegetais

2.2.1. Curtentes, Recurtentes e Pré-Curtentes

O curtimento vegetal com taninos vegetais € o tipo mais antigo existente e,
de modo geral, é usado para obtencdo de couros pesados, com maior grau de
enchimento. Este processo era inicialmente realizado diretamente com o uso de
plantas (até metade do século XIX), enquanto que os extratos de taninos foram

introduzidos somente entre 1860 a 1870 (SVAKUMAR et al., 2007).

A acdo curtente dos taninos esta relacionada com as ligagBes de
hidrogénio que se estabelecem entre os taninos e 0s grupos funcionais das
proteinas, que estabilizam a pele convertendo-a em couro (PINTO et al., 2013;
SCHROEPFER e MEYER, 2015). A literatura reporta que a interacdo com as
fibras do colageno ocorre a partir da estrutura triflavonoide, ou seja, existe um
tamanho minimo para que a interacdo ocorra (SWAIN et al.,, 1979) e, quanto

melhor essa interacdo, maior € a estabilidade hidrotérmica do material couro.

No curtimento de couros deve haver uma associacdo Otima entre o
tamanho e a polaridade dos compostos fendlicos, de forma a conseguirem ao
mesmo tempo atravessar a pele, e, por outro lado, combinarem-se com as fibras

do colageno. Segundo Covington (2009), baixas massas moleculares nos
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componentes causam uma baixa adstringéncia, enquanto que altas massas
moleculares impedem a penetracdo na pele. Teng et al. (2013) estudaram o
atravessamento do tanino de acacia no couro quando extraido pelos solventes de
dietil éter, etil acetato e agua. Os resultados mostraram que a fracdo extraida pelo
éter obteve 0 menor nimero de massa molecular (415 Da), com a menor
estabilidade hidrotérmica no couro e maior taxa de atravessamento na pele. Por
outro lado, para a fracao de extrato aquosa, a massa molecular media foi de 2808
Da, com a maior estabilidade hidrotérmica e a menor taxa de atravessamento na
pele.

O curtimento vegetal é, em geral, um processo mais longo que os demais
tipos de curtimento. A fim de diminuir o tempo e melhorar o atravessamento dos
taninos na pele, produtos quimicos auxiliares podem ser utilizados numa etapa
denominada pré-curtimento. Os pré-curtentes podem auxiliar o curtimento
aumentando a solubilidade do curtente para que este atue de forma mais rapida,
diminuindo a adstringéncia da pele, favorecendo a difusdo e prevenindo a
oxidacdo da pele (LOPES, 2016). Ha diversos tipos de pré-curtentes, como 0s
taninos sintéticos fendlicos e aldeidicos. Os taninos sintéticos ou sintanos séo de
origem fendlica e normalmente baseados no acido fenol sulfdnico condensado
com aldeidos ou dihidroxi-difenil-sulfona (COVINGTON, 2009). Por outro lado,
diferentemente dos curtentes vegetais e sintanos, que fazem suas ligacGes
cruzadas com ligacGes de hidrogénio, a base das ligacdes dos aldeidos sédo as
ligacbes covalentes. Além disso, essas substancias sdo menos reativas com o
colageno (LOPES, 2016).

Na etapa de recurtimento, agentes recurtentes séo utilizados para equalizar
diferencas de espessura da pele, fornecer ganho em espessura ap0s a secagem
do produto final, diminuir a soltura da flor e incrementar o preco de venda do
produto final (GUTTERRES, 2007). Assim, as caracteristicas desejadas de
aparéncia e toque do couro tornam-se mais uniformes, de forma a prover uma
base para as operacdes de tingimento e engraxe. As formulagdes de recurtimento
sdo baseadas na combinacdo de taninos sintéticos, taninos vegetais, aldeidos e

polimeros.
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2.2.2. Outras Fontes de Aplicacdes dos Taninos

Os taninos vegetais também encontram as aplicagfes descritas a seguir.

a) Agente Biomedicinais

A acéo biolégica mais conhecida presente nos compostos polifendlicos é a
sua capacidade em agir como antioxidantes. A acdo antioxidante pode estar
relacionada com a atividade citotoxica e por isso explicar as propriedades
anticancer e de morte celular que algumas moléculas acarretam (MANACH et al.,
2005). O efeito anticancerigeno culmina em inibicdo da proliferagédo, e na inducao
de apoptose de células cancerosas. Em varios tipos de células tumorais incluindo
carcinoma hepatocelular, cancer de mama, leucemia e cancer de pulmédo os
taninos apresentaram comportamento citotoxico (CAIl et al., 2017). Devido aos
complexos componentes que compdem o0s taninos, um entendimento completo
sobre sua acdo quimiopreventiva ainda nao foi alcancado, mas estudos recentes
revelaram que quanto maior o grau de galionagéo ou presenca de mondémeros de
acido galico nas moléculas de tanino, maior € a eficacia anticancerigena
(FARHAN etal., 2015; GONZALEZ et al., 2012).

b) Adesivos

Na indUstria de painéis de madeira, sdo empregados principalmente o0s
adesivos sintéticos Uréia-formaldeido (UF) e Fenol-formaldeido (FF) (VIEIRA et
al, 2014), onde a reacdo de sintese para produgcdo de adesivos consiste
basicamente na policondensacdo com o formaldeido. A utilizacdo de resinas a
base de extratos de casca de espécies florestais tem sido alvo de indmeras
investigacbes (HOONG et al., 2011; MELO et al., 2010; VALENZUELA et al.,
2012). As pesquisas recentes objetivam maximizar a conversdo do formaldeido
com o uso de taninos de origem renovavel, a fim de eliminar a fracdo residual
deste componente, devido a sua toxicidade, e a0 mesmo tempo otimizar as

propriedades de aplicacdo final do adesivo, tais como viscosidade, tempo de
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secagem do filme e resisténcia a umidade e a degradacéo (LI et al., 2016; CHEN
et al.,, 2017).

c) Aditivos em Bebidas

Acido tanico normalmente é utilizado no processo de estabilizacdo da do
vinho e da cerveja, a fim de precipitar proteinas e prevenir a oxidacado de seus
componentes, auxiliando no sabor amargo, devido a adstringéncia, e aumentando
a turbidez do produto final (ARON e SHELLHAMMER, 2010). A gquantidade de
acido tanico a ser dosada depende de varios parametros, como matérias-primas
empregadas, contetudo de proteinas acidas, numero de células de levedura,
tempo de maturacdo, temperatura e teor de oxigénio. Os taninos também estao
naturalmente presentes em chas e sucos de frutas, e ha evidéncias
correlacionando-os com propriedades preventivas e terapéuticas em doencas
cardiovasculares, metabdlicas e carcinogénicas (S. Ll etal., 2013). Nesse sentido,
inimeros produtos vém sendo desenvolvidos, como bebidas funcionais e
suplementos dietéticos, evidenciando a importancia dessas substancias na dieta
humana.

d) Agentes Floculantes

A propriedade floculante de taninos foi comprovada na remogéo de
coldides suspensos em tratamento de agua (OZACAR e SENGIL, 2003) e
remocao de pigmentos e tintas em efluentes (ROUSSY et al., 2005). Segundo
Ozacar e Sengil (2003), a combinagdo do tanino como floculante e sulfato de
aluminio como coagulante diminui significativamente a concentracéo requerida de
coagulante. Além disso, ao contrario de sais de origem metalica que sao
comumente usados para esta aplicacdo, os floculantes de origem vegetal sédo
biodegradaveis, e ndo adicionam metais ao residuo final (GRASEL etal., 2016). A
fim de eliminar a necessidade de coagulantes de origem mineral no tratamento de
efluentes, taninos modificados vém sendo estudados para remocdo de metais
pesados (HEREDIA e MARTIN, 2009). A modificac&o quimica é realizada através

da reacdo de Mannich, em que uma protocianidina e um grupo aminico em meio
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acido reagem, formando um floculante catidénico. Nos Ultimos anos, a potencial
aplicacao de taninos para recuperacao de microalgas também foi testada com
éxito (FONTOURA, 2017).

e) Primers Anticorrosivos

As propriedades anticorrosivas dos taninos usualmente sdo atribuidas a
formacdo de tanato férrico insollvel, que € adsorvido na superficie do aco,
dificultando a difusdo de espécies redutoras, como o0 oxigénio, inibido a corroséo.
Autores mostraram que os taninos condensados sédo bons inibidores catodicos e
que o desempenho do efeito anticorrosivo depende da concentracdo de tanino
empregado (MARTINEZ e STERN, 2002), bem como do pH da solucdo
(MARTINEZ e STERN, 2001), sendo que a eficiéncia da inibicdo da corros&o
possui uma correlacdo inversa com o pH. O efeito anti-corrosivo dos taninos
tende a aumentar com a adicdo de acido fosférico (PARDINI et al., 2001,
MATAMALA et el., 1994). Aléem disso, a solucdo composta por esses dois
componentes promove efeito anti-corrosivo ndo s6 no ag¢o, mas também em

diversos metais, como zinco, aluminio, magnésio e ferro.

f) Outras aplicactes

Os taninos também sao utilizados como aditivo para racdo animal e para
outros fins na agricultura, onde o pH do solo tem influéncia nas suas
caracteristicas. Neto et al. (2011) avaliaram o consumo de nutrientes, o
desempenho e as caracteristicas de carcaca de bovinos em confinamento
submetidos a dietas com alto teor de concentrado, adicionados de diferentes
niveis de um produto comercial de tanino. A inclusdo de concentrado comercial de
tanino até a dosagem de 0,4% da matéria seca da dieta ndo alterou os indices de

desempenho zootécnico e caracteristicas de carcaca de bovinos.

2.3. Propriedades Quimicas e Classificacdo dos Taninos Vegetais
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O termo “tanino” foi introduzido por Seguin (1796) para denotar substancias
responsaveis pelo curtimento de couros. A literatura, no entanto, contempla
muitos tipos de taninos identificados por analises quimicas que sao indicativos de
fendis, porém ndo necessariamente possuem a capacidade de se ligar as fibras
do coldgeno (O'FLAHERTY, 1956). Dessa forma, outros termos mais especificos
como “tanantes” surgiram visando segregar os polifendis que possuem essa
habilidade dos que ndo possuem. Além das substancias tanantes, os taninos
também sdo compostos por moléculas ndo-tanantes, as quais ndo sao reativas
com a pele, mas auxliam no processo de solubilizagdo dos taninos
(COVINGTON, 2009). Sabe-se que as moléculas mais simples contendo poucos
grupos fenodlicos ndo curtem, e um peso molecular minimo é essencial para
conferir esta caracteristica.

O tamanho minimo e a reatividade necessaria para possuir uma
capacidade tanante pode ser alcancada de véarias formas, sendo que a mais
comum na natureza parece ser pela ligacdo de ésteres ou de acidos galicos a
parte central de um carboidrato. Essas moléculas séo facilmente hidrolisadas com
acidos, bases ou enzimas e por isso sdo chamadas de taninos hidrolisaveis
(GRASEL et al., 2016). Apesar da sua origem ndo-polimérica, esta familia de
taninos pode formar estruturas complexas (BELGACEM e GANDINI, 2008). Os

taninos hidrolisaveis, como &cido galico e elagicos da Figura 1 sao divididos

quimicamente em taninos elagicos e galotaninos. Os galotaninos sdo formados
por glicose e poliésteres de acido galico comumente encontrado na natureza,
liberando acido galico quando hidrolisados, enquanto que os taninos elagicos séao
caracterizados pelo centro de glicose, esterificado com pelo menos uma unidade

de acido hexahidroxidifenilico (elagico), que € formado pelo acoplamento
oxidativo de duas unidades de acido galico (BELGACEM e GANDINI, 2008).
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Figura 1 - Estruturas de taninos.
Fonte: Belgacem e Gandini (2008).

Por outro lado, outras misturas polifendlicas presentes em plantas podem
conter poucas quantidades de carboidratos e acido géalico e ndo sofrer hidrélise,
sendo chamadas de taninos condensados (Fig. 2) ou proantocianidinas. Eles
sao oligbmeros ou polimeros da estrutura basica do flavan-3-ol (KOLECKAR et
al., 2008). Na familia dos taninos condensados, a catequina possui papel
importante em alguns extratos, leucocianidinas em outros.
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Figura 2 - Estruturas genéricas dos taninos condensados.
Fonte: Grasel et al. (2016).

Do ponto de vista pratico, os taninos condensados geralmente contém
poucos &cidos ou acguUcares e conferem aos precipitados de flobafenos uma
coloracédo avermelhada. Por outro lado, os taninos hidrolisaveis sdo bem &cidos,
contém mais quantidades de agUcares e s80 menos sensiveis a variacdes de pH.
A descricdo das principais caracteristicas e origem dos taninos comercializados
mundialmente é realizada a seguir na Tabela 1, baseada em informacfes do texto
de O’Flaherty (1956).



Tabela 1 - Caracteristicas dos taninos vegetais
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Tanino Nome Cientifico Pais de |Classificacdo | Parte Nome
Origem da popular
Planta
Acacia Acacia mearnsii Austrdlia | Condensado | Casca Acécia
negra
Castanheiro Castanea sativa Europa Hidrolisavel |Madeira | Castanheiro
Quebracho Schinopsis Argentina | Condensado | Cerne | Quebracho
balansae e Schinopsis e
lorentzii Paraguai
Tara Caesalpinia spinosa Peru Hidrolisavel |Vagem Tara
Mirabolano Terminalia chebula india Hidrolisavel Fruto | Mirabolano
Eucalipto Eucalyptos globulus Tasmania | Condensado | Casca | Eucalipto
Gambier Uncaria gambir india Condensado | Folhas | Gambier
Valonea Quercus aegilops Grécia, Hidrolisavel Fruto Valonea
Turquia e
Palestina
Sumaque Pistacia lentiscus Turquia, Hidrolisavel | Folhas Aroeira
Albania e
Ira
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2.4. Processo de Obtencao dos Taninos

O processo produtivo dos taninos depende da espécie envolvida. A
producdo convencional normalmente consiste no corte da madeira em cavacos,
extracdo do tanino e posterior secagem, obtendo-se assim um po fino. No corte,
objetiva-se diminuir o tamanho das particulas, de modo a aumentar o posterior
rendimento extrativo. A etapa de extracdo sélido-liquido, sem duavida, é a mais
complexa, sendo afetada pelo tipo de solvente, relacéo solvente/soluto, tempo de
contato e temperatura (MENESES et al.,, 2013; CHIRINOS et al., 2007). Para
alguns taninos, no entanto, como tara e mirabolano, apenas a moagem é

realizada, dispensando-se o0 processo extrativo.

Na literatura, existem diversas abordagens diferentes para o processo de
extracdo dos taninos, envolvendo frequentemente reagentes quimicos, como
metanol e acetona (ELGAILANI e ISHAK, 2016). No entanto, alguns trabalhos
reportam que os tratamentos com agua quente apresentam melhores rendimentos
extrativos do que a extracdo com outros reagentes (KARDEL et al., 2013; YANG
etal., 2002; MARKOM et al., 2007). A solubilidade do soluto no solvente pode ser
aproximadamente estimada pelos grupos funcionais presentes na estrutura
quimica do componente do tanino. Além disso, o nimero e a propor¢cao dos
grupos funcionais em relagdo aos grupos mais polares possui um papel
importante no aumento ou diminuicdo da solubilidade no solvente. Por exemplo,
componentes contendo grupos de acido carboxilico e hidroxilas séo
preferencialmente extraidos em agua. Nesse sentido, como muitos componentes
guimicos apresentam essa caracteristica fortemente polar, a agua quente
normalmente é utilizada em escala industrial como um solvente barato e
ambientalmente inofensivo (MARKOM et al., 2007). Kardel et al. (2013)
conseguiram isolar uma quantidade maior de oligbmeros superiores e polimeros
com agua em comparagcdo com o tratamento com metanol ou acetona, para 0s

taninos de acacia, quebracho e gambier.

Em funcdo da importancia pratica da sulfitacdo dos taninos no seu
processo produtivo, tais como do quebracho, cabe uma breve descricdo dos
fundamentos tedricos envolvidos neste processo. Sabe-se que o extrato desses

compostos contém certa propor¢cdo de flobafenos, que consistem em substancias
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fendlicas insollveis em agua (FOO e KARCHESKY, 1989). Assim, a fim de torna-
las soluveis, grupos de acido sulfénico sao introduzidos atraves de sais como
sulfito de sodio ou bissulfito. Os grupos sulfénicos tornam-se de fato parte do
extrato, uma vez que ndo sao removidos por acidificacdo, e o processo de
solubilizacao dispersa as particulas coloidais, convertendo parte dos tanantes em
ndo-tanantes, embora o teor de tanantes totais aumente devido a dissolucdo dos
flobafenos. Por outro lado, se a quantidade de sulfito se torna excessiva no banho
de sulfitacdo, o rendimento de tanino utilizado no couro diminui, bem como a
fixacdo, e a quantidade de nao-tanantes tende a aumentar (O'FLAHERTY, 1956).

Outra forma de modificar a reatividade dos taninos consiste no processo de
dulcificacdo, sendo muito empregado em taninos de castanheiro. Ela consiste em
elevar o pH do tanino, de modo a torna-lo menos adstringente (COVINGTON,
20009).

2.5. Anélises Quimicas de Taninos Vegetais

As principais técnicas de analises de taninos, tanto nos couros, como em
extratos puros sdo aqui descritas, e essa revisdo serviu como base para a
escolha dos métodos de analise dos couros e dos taninos empregados no

presente trabalho.

As técnicas analiticas instrumentais tém-se destacado no ramo de
caracterizacdo e quantificacdo de taninos. As mais empregadas consistem nas
técnicas espectroscopicas ou colorimétricas, onde tem-se a resposta analitica
vinda da interacdo do analito com a radiacdo eletromagnética em diferentes
comprimentos de onda, as andlises de infra-vermelho, pela sua simplicidade e
robustez, bem como nas diversas técnicas de cromatografia que possibilitam a
separacdo de componentes fendlicos e sua deteccdo. Os métodos gravimétricos

de andlise também se destacam pela sua praticidade e baixo custo.

2.5.1 Técnicas Cromatograficas
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As técnicas de cromatografia consistem em métodos de separagcdo que
auxiliam na caracterizacdo de misturas complexas. A cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) tem sido a técnica analitica mais desenvolvida, difundida e
utilizada nos laboratérios de analises quimicas e farmacéuticas, sendo possivel
com ela realizar separacbes e andlises quantitativas em escala de tempo de
poucos minutos, com alta resolucdo e sensibilidade (MALDANER e JARDIM,
2009). Dentro da cromatografia liquida existe também a cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), cuja fungéo é determinar as diferentes massas molares
e distribuicdo de peso molecular de polimeros, sendo por isso também muito
importante na caracterizacdo de polifendis. Eventualmente essas substancias
podem formar estruturas supramoleculares que podem interferir na interpretacéo

dos resultados.

Comandini et al. (2014) desenvolveram o método de HPLC acoplado a um
espectrometro de massas para analisar componentes fenélicos de diferentes
extratos comerciais de castanheiro. Um total de sete compostos (vescalina,
castalina, acido galico, vescalagina, 1-orto-galoil-castalagina, castalagina e acido
elagico) foram separados e quantificados, sendo que o composto 1-orto-galoil-
castalagina foi encontrado pela primeira vez no extrato de castanheiro. Nesse
sentido, o método contribuiu para investigacdo da composi¢cao das amostras que
sdo empregadas como suplementos alimenticios. Aires et al. (2016), por outro
lado, estudaram o potencial dos residuos do processamento da casca do
castanheiro para o uso em adesivos, cosméticos e industria farmacéutica. Os
principais componentes identificados por eles nos residuos via HPLC foram acido
galico, vescalagina, castalagina, acido elagico, epigalocatequina, catequina e

epicatequina.

Teng et al. (2013) estudaram o efeito de mudanca da massa molecular da
casca da Acacia mangium via GPC em fungdo da extracdo por diversos
solventes: dietil-éter, acetato de etila e agua. A fracdo extraida com o dietil-éter
consistiu na de menor peso molecular médio (415 Da), possuindo a menor
habilidade tanante mensurada via DSC, porém resultou em maior taxa de
atravessamento no couro. A fragdo extraida pelo acetato de etila demonstrou

peso molecular médio de 1788 Da, e a aquosa 2808 Da.
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Carneiro e Vital (2010) avaliaram o efeito da sulfitacdo e da hidrélise &cida
sobre as massas molares e a polidispersidade dos taninos, extraidos a partir da
casca de Eucalyptus grandis e Anadenanthera peregrina. As massas molares e a
polidispersidade dos taninos hidrolisados e, ou, sulfitados, foram determinadas
apenas para agqueles que produziram adesivos tanicos com viscosidade inferior a
1500 cP. Observou-se que a massa molar dos taninos extraidos das cascas de
Anadenanthera peregrina foi maior que aqueles extraidos das cascas de
Eucalyptusgrandis. Concluiu-se que as massas molares dos taninos das duas

espécies foram reduzidas com a hidrdlise e sulfitagéo.

Venter et al. (2012) analisaram a composi¢cdo quimica da acacia negra
utiizando a técnica de HPLC. As poliantocianidinas baseadas no 3-flavonol
consistem numa unidade inicial de catequina ou galocatequina. A predominancia
de trimeros é essencial pra as propriedades tanantes no curtimento de couros,
uma vez que altas massas ponderais médias ndo sao capazes de atravessar a

secao transversal da pele e baixas massas nao reticulam a proteina do colageno.

2.5.2. FTIR (Infra-vermelho por Transformada de Fourier)

A técnica de FTIR consiste num método analitico robusto e eficiente para
caracterizacdo quimica estrutural e exige o minimo possivel de tratamentos na
amostra (FAIX e BOTTCHER, 1992). Ela estd baseada na determinacdo de
bandas de estiramento de moléculas que sao induzidas por radiacdo infra-
vermelha, requerendo pouca quantidade de amostra e sendo aplicada tanto em
andlises qualitativas como quantitativas pela sua habilidade de fornecer
informacdo de grupos funcionais e outras caracteristicas estruturais das
moléculas (TRAORE et al., 2016). Os trabalhos presentes na literatura possuem
diversos contextos de abordagem para justificar o uso da técnica de FTIR. Assim,
nos préximos paragrafos sdo sumarizados os estudos mais recentes englobando

taninos.

Chupin et al. (2013) estudaram a otimizacdo do processo de extracdo da
espécie mediterranea Pinus pinaster, utilizando diversos solventes. O espectro de

FTIR salientou a presenca de compostos de lignina na amostra, e ndo evidenciou
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diferengas quimicas estruturais nos extratos comparando os métodos de extracao
com 5 e 1% de hidréxido de sédio. Este fenbmeno também foi observado quando

0 autor realizou extracdo em duas temperaturas diferentes de 80 e 70 °C.

Grasel et al. (2016) desenvolveram um metodo utilizando espectroscopia
de infravermelho (FTIR) associada com analise multivariavel de componentes
para identificar taninos comerciais. Através tanto da andlise de componentes
principais (PCA) e analise de grupamentos hierarquicos (HCA), foi possivel
identificar uma regido de separacdo bem definida entre taninos condensados e
hidrolisaveis. Entre os taninos em estudo, castanheiro e valonea apresentaram a
maior semelhanca, indicando que estes extratos possuem composicao quimica
parecida. Malacarne et al. (2017) recentemente também utilizaram as mesmas
técnicas para discriminar espécies de taninos de diferentes origens botanicas.
Falcdo e Araujo (2013) identificaram os tipos de taninos em couros histdricos
através da técnica de FTIR. Ou seja, 0s espectros dos couros historicos foram
investigados e comparados com os de taninos de diversas plantas. Os autores
obtiveram sucesso na distingdo dos diferentes taninos utilizados nas peles
curtidas, ao realizarem a comparacéao do perfil do espectro de infra-vermelho das
amostras de couro com o0 espectro dos taninos puros. A técnica se mostrou
efetiva na identificacdo dos extratos nas amostras mais bem conservadas dos
couros, enquanto que para as pecas mais antigas, houve necessidade de

analises quimicas adicionais.

Outro vasto campo onde se é utilizada a técnica de FTIR consiste no de
producdo de adesivos de origem vegetal. Li et al. (2017) estudaram as
propriedades de policondensacao do tanino de valonea com resina modificada de
fenol-formaldeido. Liu et al. (2017), por outro lado, estudaram adesivos a base de
proteina de soja e taninos condensados, evidenciando através do espectro de
infra-vermelho que ambas as substancias de fato reagem, ndo ocorrendo uma

simples mistura fisica entre elas.

2.5.3. Anélises Colorimétricas
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H& alguns métodos na literatura que objetivam quantificar o conteido de
fendis totais em materiais de origem vegetal, utilizando-se da técnica de
espectrometria UV/VIS, sendo, portanto, chamados de métodos colorimétricos.
Eles se utilizam de uma substancia de referéncia, normalmente acido galico ou
tanico, para mensurar a concentracao total de grupos fendlicos nos extratos
vegetais, através da reacdo dos polifendis com reagentes especificos e da
elaboracédo de curvas-padrdo para sua quantificacdo. A reacdo do reagente de
Folin-Ciocalteu com os polifenéis € um exemplo dessas reacdes e acarreta a
formacdo de um complexo azul constituido por complexos de fosfotungsténio e
fosfomolibidénio. Este reagente, ao contrario de outros como o de Folin-Denis,
contempla a adicdo de sais de litio em sua composicdo, a fim de prevenir
turbidez, e a reacdo geralmente fornece dados precisos para muitos grupos de
compostos fendlicos (BLAINSKI, 2013). Em func&o das iniUmeras aplicacdes nas
guais os polifendis estao inseridos, existem muitos trabalhos na literatura que se

utilizam destas técnicas para quantifica-los.

Alguns autores vém explorando o conteudo fendlico de diversos residuos
provenientes de vegetais, atraves do método de Folin-Ciocalteu, a fim de justificar
0 seu uso como substratos ricos em substancias bioativas para a industria de
alimentos. Babbar et al. (2011) estudaram os residuos de quatro importantes
frutos da india: casca e sementes de laranja, semente de uva, casca de banana e
semente e pericarpo de lichia. Exceto pela casca de banana e semente de
laranja, os residuos demonstraram concentracdo de fendis e potencial
antioxidante consideravel, sendo possivel usa-los como complementos
alimentares. No mesmo contexto, Vijayalaxmi et al. (2014) exploraram os residuos
de bagaco da cana-de-agUcar, casca de milho, amendoim, café, farelo de arroz e
aveia, identificando neles consideravel contetido de polifendis que podem estar
associados com desenvolvimento de alimentos funcionais e com terapias para

prevencdo de muitas doencas.

No contexto do uso dos taninos na industria de couros, Haroun et al. (2013)
caracterizaram taninos vegetais de diversas plantas pantanosas do Sudao via
espectrometria de UV/Vis, quantificando o conteudo de fendis totais através do
método colorimétrico de Folin-Denis e tanantes totais nas diferentes espécies.

Das treze espécies de plantas analisadas, exceto pelas frutas da Terminalia
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brownie, todas contiveram mais de 10% de conteldo de tanantes e de polifendis,
valor minimo necessario para exploracdo comercial na indlstria de couros. A

espécie mais rica nestes componentes foi a casca da Acacia mearnsii.

Spier et al. (2015) estudaram a habilidade do colageno em absorver e fixar
taninos da Acacia mearnsii. O contetudo de tanino do banho, antes e apos o
curtimento foi quantificado através da espectrometria UV/Vis no comprimento de
onda de 278 nm obtido por varredura. O método em si mostrou-se robusto e
sensivel para quantificar a absorcdo do tanino no couro e mostrou concordancia
com os resultados de sélidos totais do banho, ou seja, ambos os resultados

diminuiram ao longo do curtimento em funcdo da absorcéo de taninos pela pele.

Augustini et al. (2018) estudaram a producdo anaerobica de biogas a partir
de residuos com taninos de curtume. A concentracdo de tanino de acacia foi
medida apds o processo de biodegradacao utilizando-se o espectrometro UV/Vis
em 278 nm, e os resultados de fendis totais foram expressos através do método
de Folin-Ciocalteu como percentuais equivalentes de acido tanico. A producéo de
biogas ndo apresentou influéncia significativa em relacdo a presenca de taninos
nas peles. A concentracdo inicial de tanino vegetal foi, em média, 0,59 g/L e
aumentou para 0,86 g/L ao longo da biodegradacdo, em funcdo da reducao de

volume.

2.5.4  Anélises Gravimétricas

A dificuldade de muitas analises quimicas de taninos pode existir em
funcdo de sua medicdo ndo ocorrer em termos absolutos, mas em relacdo a
padrbes. Nesse sentido, os meéetodos gravimétricos podem atuar como uma
alternativa para se tentar resolver eventuais problemas do uso de padrdes
(MAKKAR et al.,, 1992). Um meétodo gravimétrico conhecido e empregado em
muitos estudos que visam mensurar a interacdo tanino e coladgeno consiste no
método do po6 de pele. Nele, o conteudo de tanantes € mensurado como a por¢ao

de solidos solaveis que é adsorvida pelo pé de pele (PINTO et al., 2013).
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Pinto et al. (2013) utilizaram um processo continuo de extracdo com
recirculacdo para extrair taninos da casca de eucalipto. Com o auxilio do método
de p6 de pele, foi possivel observar um aumento consideravel no conteddo de
tanantes com maiores concentracdes de extrato. A aplicacdo do extrato de
eucalipto no processo de recurtimento resultou em couros com bom enchimento e
com propriedades mecanicas muito similares ao extrato comercial de castanheiro.
Dentro deste contexto, Haroun et al. (2013) comparou diversas técnicas analiticas
para avaliacdo de taninos vegetais do Sudao,utilizando, dentre elas, a andlise de
tanantes e ndo tanantes. Doze espécies das treze plantas avaliadas evidenciaram

conteudo significativo para exploracdo comercial.

Onem et al. (2014) trabalharam na otimizacdo da extragdo de taninos da
noz da Valonea, vegetal cuja origem € a Turquia. Os fatores de resposta
avaliados em funcdo do tempo e da razdo solvente/soluto consistiram nas
determinacdes gravimétricas do rendimento extrativo, teor de insoluveis, sollveis,
tanantes e ndo-tanantes. Os resultados indicaram que seis horas foram
suficientes para maximizar a extracdo, e 0 maximo conteiudo de tanantes foi
obtido na relacdo soluto/solvente de 100, enquanto que o melhor rendimento
massico foi obtido na relacdo de 62/38. Recentemente, Seabra et al. (2017)
estudaram o processo de extracdo da casca do pinheiro, utilizando solvente
aguoso com pequenos percentuais de adicdo de hidroxido de sédio, acido formico
e etanol, com e sem sulfito de sddio. A adicao do sulfito favoreceu o rendimento
em tanantes totais, e o uso do etanol também demonstrou resultados superiores

em relagéo aos outros solventes.

2.6. Processamentodo Couro

O processo de producao de couro constitui basicamente na transformacéo
de uma pele animal, um recurso de origem natural e renovavel, em material nobre
para a confeccdo de diversos artefatos durdveis e de lenta degradacdo, com
caracteristicas que variam desde pecas simples até outras mais sofisticadas.
Entre esses produtos, encontram-se pecas de calgados, vestuario, estofamento

de veiculos, revestimento de moéveis, entre outros acessorios.
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2.6.1. Estudo da Pele

A espessura e outras caracteristicas da pele variam com as zonas que a
constitui, sendo que a escolha da zona (Fig. 3) € também determinante para o tipo
de aplicacéo final do couro. Enquanto que o grupao é a parte mais homogénea e
mais resistente, rica em substancia dérmica e nobre (AQUIM et al., 2004), os

flancos possuem menor espessura e sao menos firmes.

abe<;'1
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Fliiics Grupao Flanco
Me1o

Figura 3 - Zonas da pele.

Estruturalmente o sistema dérmico dos mamiferos possui uma complexa
estrutura morfolégica, formada basicamente por trés camadas: a epiderme
(camada externa), a derme (camada intermediaria) e a hipoderme (camada
subcutanea inferior). A epiderme constitui a camada mais fina e externa da pele,
apresenta-se como um conjunto de células em camadas sobrepostas,
representando 1% da espessura total e possui como funcdo principal a protecao
do organismo contra agentes externos nocivos. A derme é constituida por um
tecido resistente, flexivel, elastico e é dela que a parte constituinte da pele
formara o couro, representando cerca de 85% da espessura total. A derme
superior, denominada camada papilar ou camada flor, € constituida de fibras de
colageno entrelagcadas e fibras de elastina bem orientadas, além de conter varios
elementos, como fibroblastos, glandulas sebaceas e sudoriparas, raiz do pelo e

vasos sanguineos. A camada reticular é formada por grossas fibras de colageno
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orientadas em todos os sentidos e dire¢cdes (ADZET, 2010). A hipoderme € a
camada mais interna, € um meio de unido da pele com os tecidos e 6rgaos que
recobre e ocupa cerca de 14% da espessura total. E o tecido subcutaneo, junto
ao qual se encontram tecido adiposo, conectivo, vasos sanguineos, nervos e
musculos (ADZET, 2010). O coldgeno € a principal substancia constituinte da
pele, possuindo um nivel elevado de organizacdo estrutural, com um arranjo de
feixe de fibras. As proteinas fibrosas geralmente sdo adaptadas as suas funcdes
biolégicas e possuem propriedades que conferem flexibilidade e/ou resisténcia,
tendo como principais caracteristicas a grande resisténcia ao rasgamento e alta
capacidade de absorcdo de agua (GUTTERRES, 2004).
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Figura 4 - Camadas estruturais da Pele Bovina
Fonte: Adzet (2010).

2.6.2. Etapas de Processamento do Couro

Para obtencdo das propriedades requeridas em cada aplicacéo, a pele é
transformada em couro através de uma série de etapas que visam a limpeza, a
estabilizacdo e as caracteristicas de acabamento do produto. O processamento
de couros divide-se em trés estagios principais de processo descritos a seguir e

ilustrados na Figura 5.
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A ribeira é composta por operacdes em meio aquoso, has quais as peles
sdo lavadas, limpas e preparadas para o curtimento. Na lavagem, remove-se
grande parte das impurezas, dos produtos quimicos e, em geral, do material ndo
colagenoso. Na preparacdo da pele, sao feitas operacdes mecanicas para que a
matriz de fibras colagénicas reaja adequadamente com os produtos quimicos das
etapas seguintes (curtimento e acabamento). As principais operacdes desta etapa
sao: remolho, depilacdo e caleiro, descarne, divisdo, desencalagem, purga e
piquel (COVINGTON, 2009; DETTMER, 2012). O remolho objetiva a reposicao de
agua e a eliminacdo de sujidades aderidas aos pelos do animal, através do
emprego de agentes como sais, alcalis e enzimas. As etapas de depilagéo e
caleiro removem os pelos e a epiderme do animal, normalmente com o uso de cal
e sulfeto de sddio, a fim de abrir a estrutura fibrosa para as etapas posteriores. O
descarne remove os residuos do material subcutaneo, e a divisdo segrega a pele
na camada superficial (flor) e crosta (raspa). A desencalagem remove as
substancias alcalinas da etapa de caleiro, e, por fim, o piquel acidifica a pele com
solugdo salina para facilitar a penetragdo do agente curtente na pele
(GUTTERRES e MELLA, 2015).
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Figura 5 - Fluxograma com principais estagios do processamento do couro.
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ApOs a ribeira, € realizado o curtimento. Nesta etapa, as peles séo tratadas
com agente curtente que reage com as fibras de colageno, deslocando a agua
intercelular, estabilizando o material proteico, produzindo um material resistente a
degradacdo microbiana e ao calor. Os sais de cromo sd0 0s curtentes mais
empregados (curtimento mineral), embora o0s taninos vegetais (curtimento

organico) também sejam utilizados (NAZER et al., 2006).

Por dltimo, séo realizadas as etapas de acabamento que visam melhorar
ou conferir as caracteristicas definitivas do couro, como cor, impermeabilizag&o,
maciez e toque, atendendo as especificacdes do produto final. Essas etapas
consistem em operacdes de acabamento molhado (desacidulagédo, recurtimento,
tingimento e engraxe), secagem, pré-acabamento (amaciamento mecanico, entre
outros tratamentos) e acabamento (aplicacdo de produtos poliméricos formadores
de filme sobre o couro) (COVINGTON, 2009; DETTMER, 2012). A desacidulacao
superficial € necessaria apos a etapa de fixacdo de sais metalicos para converté-
los em sais neutros e inibir irritacdes a pele humana.Na etapa de recurtimento, se
ainda ha defeitos na pele, parte deles pode ser atenuada através de banhos de
recurtimento com curtentes naturais ou sintéticos, agregando ao couro
lixabilidade, equalizacdo de espessura e maior valor de mercado. O processo de
tingimento é opcional e agrega cor as pec¢as de couro com o uso de corantes. Por
fim, apos a etapa de engraxe, que visa agregar maciez as fibras de colageno com
0 uso de tensioativos, vVém as etapas de secagem, em que ha reducdo de
espessura do material, o pré-acabamento e acabamento final (GUTTERRES e
MELLA, 2014).

2.6.3. Curtimento

A conversdo de peles de animais em couros é uma das mais antigas
tecnologias empregadas pelo homem. Sabe-se que peles ndo tratadas
guimicamente tornam-se susceptiveis ao atague microbiano e sofrem facilmente o
processo de putrefacdo. O processo de estabilizacdo da pele envolve a reacéo

das substancias curtentes com o colageno, reticulando suas cadeias e
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modificando as propriedades quimicas da pele. Dessa forma, o curtimento visa
promover a estabilizacao irreversivel da pele com os seguintes objetivos (FUCK,
2008):

- Estabiliza-la contra a degradacao e aumentar a resisténcia quimica;
- Aumentar a resisténcia a agua quente;

- Reduzir ou eliminar a habilidade ao inchamento;

- Promover propriedades de resisténcia;

- Baixar sua densidade pelo isolamento das fibras;

- Reduzir sua deformacéo;

- Reduzir sua retracdo em volume, area e espessura,

- Promover a porosidade da sua textura fibrosa;

- Modificar a estrutura microscoépica.

No curtimento, as moléculas curtentes sdo absorvidas através da pele por
difusdo entre fibras, espacos interfibrilares e agregados de moléculas de
colageno, ou seja, o processo de curtimento ocorre em dois estagios: inicialmente
as moléculas difundem por entre a pele e em um segundo momento elas sao
fixadas. O mecanismo de reacdo do coldgeno com o0s curtentes varia com suas
caracteristicas quimicas. Os grupamentos carboxilicos, por exemplo, reagem
normalmente com curtentes minerais (cromo). Por outro lado, 0s grupos
peptidicos contemplam a carbonila em que ha interacdo por ligacdo forte de
hidrogénio com taninos (GUTTERRES e SILVA, 2010). Os fatores que
influenciam a difusdo sdo o tamanho da molécula responsavel pelo curtimento,
viscosidade da solucdo, temperatura, pH, concentracdo do curtimento, acdes
mecanicas, etc. (FABER K., 1990). O pH, por exemplo, causa mudancas na
estereoestrutura do colageno que influencia a ligagdo de certos curtentes
(SCHROEPFER e MEYER, 2015).

Apesar da existéncia de sistemas de curtimento alternativos, o processo de
curtimento mineral com sais de cromo continua sendo utilizado em larga escala
pela grande maioria dos curtumes em todo o mundo. O curtimento ao cromo €&
baseado na formacdo de um complexo binuclear de cromo ligado aos grupos
carboxilicos dos acidos aspartico e glutamico da estrutura de colageno

(FONTOURA, 2014). Por outro lado, a preocupacao cada vez mais crescente com
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0 meio ambiente e com a salde associada ao uso e disposi¢cdo de couro curtido
ao cromo encorajou o uso de couro com curtimento livre de cromo. O couro livre
de cromo tem adquirido, de forma gradual, importancia comercial, particularmente
para aplicacbes em estofamentos em automoOwveis (FUCK, 2008). Segundo
Madhan et al. (2006), sais de outros metais, inclusive aluminio, ttm sido usados
sozinhos ou em combinacdo com taninos vegetais ou com outras substancias
organicas como agentes de curtimento. Musa e Gasmelseed (2012) estudaram o
processo de curtimento combinado do tanino de Acacia nilotica com o tetra-
hidroxi-metil-fosfénio-sulfato (THPS) para producéo de couros. A combinacédo de
20% do p6 de acéacia e 1,5% de THPS resultou em couros com temperatura de
retracao de 100 °C, propriedades organolépticas satisfatorias, aléem de menor teor
de solidos dissolvidos no efluente final. Recentemente, Lu et al. (2017) estudaram
0 curtimento através de um novo pré-curtente livre de cromo, sintetizado a partir
de cloreto cianurico e &cido p-aminobenzdico. Esse novo componente aumentou

o grau de absorcéo do couro, e reduziu a demanda quimica de oxigénio (DQO).

2.6.4. Curtimento Vegetal

Apesar do longo tempo requerido para o curtimento vegetal, o couro
resultante € caracterizado por apresentar alta resisténcia a tracdo, propriedade
mecanica importante em diversas aplicacdes, tais como solas, cintos e celas.
Além disso, a natureza dos taninos confere cores especfficas que agregam as
pecas de couro caracteristicas Unicas, com tons pastéis que remetem a
tonalidades mais suaves, proporcionando um acabamento mais natural (OMUR e
MUTLU, 2016). A fibra do couro vegetal possui consideravel dureza e rigidez,
sendo possivel cortd-la com esmeril. Além disso, o couro pode ser lixado
facilmente e prensado para impressdo e gravacao permanente. Por outro lado,
pode ser facilmente polido, escovado e prensado ao calor, o que confere efeito de

abrilhantamento da superficie da flor.

Em estudos de curtimento de pé-de-pele (TOTH, 1982) verificou-se que
aumentando a concentracdo de taninos vegetal, a absorcdo de material tanante
somente aumentou se a razdo entre material tanante/substancia dérmica também

aumentou. Para pele dividida, a absorcao de tanino é influenciada pela duracao
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do curtimento, concentracdo e razdo material tanante/substancia dérmica. A
velocidade de penetracédo diminui significativamente com o aumento da espessura

do couro.

Alguns autores atribuem o maior tempo de curtimento dos taninos vegetais
ndo somente a eventual indisponibilidade de substancias tanantes, como também
a natureza reativa do tanino (alta adstringéncia) e a ao elevado peso molecular
médio das moléculas, o que dificultaria a difusdo. Contudo, outros aspectos
também devem ser considerados: o tamanho da molécula tanante e sua
conformacgédo espacial, 0 nimero de grupos OH- do tanino, e a acessibilidade do
grupo peptidico para se ligar, uma vez que este pode estar impedido, devido ao

seu posicionamento dentro da hélice triplice da cadeia.

2.7. Analises Quimicas de Couros

A caracterizacdo quimica das modificacdes da estrutura da pele no
processamento do couro € ampla, jA que existem muitos aspectos que podem ser
avaliados no material por diversas metodologias existentes. Nesse sentido, a
estrutura do couro curtido ou da pele natural pode ser investigada, sendo que
alguns métodos fornecem informacgdes similares, possibilitando sua comparacao
para confirmar hipoteses e resultados. Dentre as metodologias empregadas para
caracterizacdo visual da superficie e da cor do couro, destacam-se,
respectivamente, os diversos tipos de microscopia e a colorimetria. Por outro lado,
para mensuracdo da estabilidade hidrotérmica empregam-se as técnicas de
termoanalise. Por fim, os ensaios fisico-mecanicos visam medir basicamente
propriedades mecanicas, visco-elasticas e de maciez. A seguir, é realizada uma
revisdo a respeito dessas técnicas, ressaltando e descrevendo alguns estudos
atuais e metodologias aplicadas.

2.7.1. Andlises Visuais da Superficie da Pele
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O processamento de couros agrega diferentes etapas que culminam na
modificacdo estrutural das peles, sendo possivel empregar diversas técnicas de
microscopia que auxiliam na caracterizagdo dos fenébmenos envolvidos. A técnica
de microscopia mais utilizada para observacdes de superficies € a microscopia
eletronica de varredura (MEV) que permite obter uma grande profundidade de
foco, de ordem 300 vezes maior que o microscopio 6tico convencional, resultando
em imagens de aparéncia tridimensional (GUTTERRES, 2008). Por outro lado, o
microscépio convencional 6tico € uma técnica simples e Gtil em situac6es onde se
deseja uma boa resolucdo e imagens coloridas. Existem iniUmeros trabalhos
recentes com diferentes abordagens que se utilizam de ambas as técnicas de

microscopia para avaliacao do couro.

Dentro do contexto do processamento de couros, Gutterres (2003) utilizou
MEV para verificar o efeito do curtimento sobre a microestrutura dérmica. As
imagens confirmaram o efeito do curtimento que impede a adesédo das fibras da
pele. Isso estd de acordo com a observacdo de Pauligk e Hagen (1973), a qual
afirma que devido ao curtimento, quando o couro € submetido a secagem, a
interacdo entre grupos polares vizinhos de cadeias polipeptidicas é inibida, o que
resulta em aumento da espessura do couro. Fathima et al. (2010) também
demonstraram diferencas estruturais da pele durante as etapas de ribeira e
curtimento via MEV, no curtimento, ao contrario das outras etapas envolvidas,
nenhuma deposicéo de reagentes foi observada. Recentemente, Fontoura et al.
(2016) avaliaram o desempenho de microbiocidas contra fungos em peles
curtidas. As imagens de MEV evidenciaram para as peles deterioradas uma
caracteristica mais aspera e com fibras expostas, comprometendo suas
caracteristicas fisico-quimicas. Nesse sentido, visualizando o aspecto da pele, a

técnica foi Util na escolha dos melhores microbicidas.

Dentro dos trabalhos em que se faz uso da microscopia 6tica convencional,
destaca-se o de Dettmer et al. (2013) que estudou o uso de enzimas como uma
alternativa ambientalmente amigavel para o processo de depilacdo de peles. Com
0 uso da técnica, foi possivel identificar um tempo minimo de seis horas para
completa remocgé&o de pelos do animal e visualizar que ndo houve danos a pele
com a adicdo das enzimas. Também com o0 uso do microscopio 6tico, Lopes

(2016) comparou o atravessamento do tanino de acacia em peles condicionadas
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com dois diferentes pré-curtentes. Atraves das imagens, ficou evidente que com o
uso do tanino sintético fendlico no pré-curtimento, o tanino difundiu mais

rapidamente que com o glutaraldeido.

2.7.2. CordaPele

A solidez da cor dos taninos € uma caracteristica importante a ser avaliada,
quando se trata de couros que serdo expostos a condicdes severas de incidéncia
de luz. Nesse contexto, € comum utilizar-se colorimetros para mensurar a
mudanca da cor quando exposto a luz UV em relacdo a cor natural, sendo este
ensaio denominado de ensaio de solidez a luz. Esta técnica esta baseada no
espaco de cor L*a*b*, também conhecido como espaco de cor CIELAB, sendo
atualmente o mais popular dos espacos de cores. Esse espaco de cor é
amplamente utilizado, pois correlaciona consistentemente os valores de cor com a

percepgao visual.

De acordo com Pizzi et al. (2004), a variagao da cor do couro curtido com
diversos taninos em funcdo do envelhecimento via exposicdo a luz UV é
composta por dois efeitos principais: o primeiro € a reacdo de escurecimento do
couro, devido a formagcdo de quinonas na estrutura fenodlica dos taninos. O
segundo consiste na reacdo de desbotamento devido a foto-degradacdo do
sistema. Para Covington et al. (2009), a habilidade dos polifenéis descolorir
depende da formacéo de radicais fendlicos pela perda de um hidrogénio em uma
atmosfera rica em oxigénio. Isto é, a formacgé&o de radicais livres causa reacdes de

polimerizacdo com ligacdo de grupos cromoforos alterando a cor.

Ozgunay (2008) estudaram as mudancas de cor nos couros curtidos com
diversas espécies de taninos, expostos a radiacao. Os resultados evidenciaram
diferencas significativas para os resultados de solidez entre o0s taninos
hidrolisaveis e condensados, sendo que o efeito da radiacdo para os taninos
hidrolisaveis foi pequeno, se comparado aos condensados. No final das 24 horas
de exposicdo, 0 escurecimento atingiu um maximo e a cor se manteve constante

pra todos os taninos avaliados.
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Gutterres e Silva (2010) estudaram o processo de modificacao de proteinas
para utilizacdo na etapa de recurtimento e couros. Foram avaliadas inimeras
propriedades para 0s couros recurtidos, dentre elas a cor, mensurada em
espectrofotbmetro e convertida no espaco L*a*b* em software apropriado. Os
resultados indicaram que o recurtimento com a proteina hidrolisada e
glutaraldeido, seguido pela adicdo de tanino resultou em couro com textura mais
firme e com coloracdo mais clara, porém com propriedades mecanicas inferiores

em relacdo ao couro recurtido somente com glutaraldeido.

Omur e Mutlu (2016) estudaram as propriedades de solidez a luz dos
couros curtidos com taninos de acacia e quebracho puros e que sofreram
modificacdes quimicas. Eles concluiram que a sulfometilacdo foi o melhor método
para aumentar a solidez se comparado ao método de sulfitagcdo, a sintese de

Novalac e aos resultados dos extratos puros.

2.7.3. Termoanalises

As termoandlises objetivam a mensuracdo da temperatura na qual o
fendbmeno de retragdo do colageno ocorre. Para melhor entendimento dos
métodos empregados, portanto, cabe a elucidacao inicialmente deste fenébmeno.
O colageno apresenta um comportamento tipico quando aquecido em agua,
acarretando em seu encolhimento sob certa temperatura, de acordo com a sua
estabilidade hidrotérmica (GUTTERRES, 2008). Isso ocorre devido a transicao da
tripla hélice do colageno para uma estrutura aleatéria, sendo este fenémeno
também conhecido como desnaturacdo. A temperatura de retracdo depende,
principalmente, do numero e distribuicido de aminoacidos e de sua sequencia na
cadeia de colageno. Por outro lado, esta temperatura, também conhecida como
temperatura de desnaturacdo € influenciada pela caracteristica do material
curtente (MORERA et al., 2011), pela umidade (BADEA et al., 2012) e pelas
caracteristicas da pele (KRONICK et al., 2009).

Um método amplamente utilizado para a determinacdo do grau de
estabilizacdo hidrotérmica de colageno é a calorimetria diferencial por varredura
(DSC). Este método consiste em medir a diferenca do fluxo de calor entre a
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amostra analisada e a de referéncia, em funcdo da temperatura ou do tempo,
estudando a variacdo de entalpia associada a desnaturacdo do colageno, da qual
a retracdo € uma manifestacdo macroscopica, bem como determinando a
temperatura em que o fenbmeno ocorre. Outro método existente que mensura a
temperatura de retragdo é o teste de tenséo isométrica, onde a amostra € contida

e a tensdo interna resultante € medida sob aguecimento em agua.

A termoandlise vem sendo empregada por diversos autores para estudar
alteracdes que a pele sofre sob a influéncia do calor. Fathima et al. (2010)
utilizaram a técnica de DSC para ter um melhor entendimento da porosidade da
pele ao longo das etapas de processamento do couro, uma vez que 0 volume do
poro € derivado da entalpia especffica da pele. Suparno et al. (2005) estudaram a
possibilidade de utilizar subprodutos fendlicos do processo Kraft como pigmentos
e curtentes para o couro, obtendo resultados satisfatorios de temperatura de

retracao via DSC que chegam a 80 °C quando utilizados junto a oxazolidina.

Recentemente Schropfer e Meyer (2016) trouxeram conclusdes novas para
0 mecanismo de reticulacdo do coldgeno, estudando o processo de hidrélise
enzimatica do po de pele curtido com diversos taninos vegetais. Os resultados de
temperatura de retracdo que caracterizaram o processo de protedlise enzimatica
mostraram-se superiores para o grupo de iridéides, enquanto que para o grupo de
taninos hidrolisaveis e condensados foram inferiores, em uma ampla faixa de pH,
sugerindo ligacdes covalentes mais estaveis do grupo de iridéides com as

proteinas.

2.7.4. Ensaios Fisico-Mecéanicos

Os ensaios fisico-mecanicos que mais se destacam nas pesquisas em
couros consistem na determinacdo da resisténcia a tracdo (onde se identifica o
percentual de alongamento e tensdo de ruptura) e a distensédo da flor. O ensaio
de tracdo consiste em aplicar uma forca uniaxial no material, tendendo-o a
alonga-lo até o momento de sua ruptura. O corpo de prova é entdo submetido a
um esforco, aplicando uma carga gradativa e registrando cada valor de forca

correspondente a um diferente tipo de alongamento do material, sendo que o
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ensaio termina quando o material se rompe. O ensaio de distensdo da flor, por

outro lado, mede a forca maxima para que ocorra a ruptura da flor.

Monte et al. (2004) avaliaram caracteristicas fisico-mecanicas e quimicas
do couro de caprinos abatidos em idades diferenciadas. A idade do animal
exerceu efeito positivo no ensaio de resisténcia a tracdo, com superioridade para
os caprinos de 315 dias de vida. A regido e a posicdo em todos animais
estudados apresentaram efeito significativo no ensaio de resisténcia ao
rasgamento progressivo, nas quatro idades, atingindo o valor de referéncia
minima de 80 kgf/lcm. A resisténcia do couro a distensao da “flor” dos caprinos
estudados demonstrou grande elasticidade dos couros, sem influéncia de idade

ou regidao.

Godoy et al. (2010) realizaram testes fisico-mecéanicos em couro de tilapia
vermelha curtida com cromo. Os couros apresentaram maior elasticidade no
sentido longitudinal e maior resisténcia no sentido transversal, e os valores nos
testes de resisténcia apresentados pelo couro indicaram que ele poderia ser
utilizado para a confeccéo de vestuario e artefatos de couro em geral. Silva et al.
(2017) estudaram o processamento de couros de peixe nas espécies Dourada e
Piraiba, tipicas da regido amazdnica. Os ensaios fisico-mecénicos de rasgamento
progressivo e de resisténcia a tracdo mostraram resultados similares aos obtidos

para o couro bovino.

Gutterres e Mancopes (2013) compararam couros tratados com
formulacdes de engraxe para estofamentos automotivos, a fim de verificar sua
influéncia nas propriedades desse couro. Os valores de resisténcia a ruptura e
distensdo da flor para o couro ndo mostram diferencas significativas entre os dois
tratamentos de engraxe, embora o contetudo de 6leos quantificado pela extracédo

com diclorometano tenha sido maior para a formulacdo hidrofébica.

Recentemente, Omur e Mutlu (2016) estudaram a sulfitacdo dos taninos de
acacia e quebracho, comparando propriedades mecanicas dos couros obtidos
com taninos ndo modificados. Nenhuma diferenca de elongamento foi encontrada
entre os couros curtidos com os taninos modificados. Por outro lado, a sulfitacédo

causou um decréscimo na resisténcia ao rasgamento nos couros curtidos com
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acacia e um acréscimo para o quebracho, embora os valores tenham se mantido

acima dos sugeridos para estofamento.
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3. Metodologia

A metodologia descrita a seguir esta subdividida em ensaios aplicados a
caracterizacdo dos taninos e ensaios de curtimento com as analises do couro
curtido com os taninos vegetais. Desta forma, buscou-se relacionar as

propriedades dos couros com as encontradas para 0s taninos.

3.1. Materiais Utilizados

O grupdo de uma pele bovina piquelada de espessura média de 2,58 +
0,22 mm foi utilizado para os ensaios de curtimento. A zona do grupao foi
utilizada, pois é a que apresenta menos lesdes e suas fibras tém uma estrutura
uniforme e densa, além de apresentar uma espessura regular e ser rica em
colageno (AQUIM et al., 2004).

Na etapa de pré-curtimento que antecede o curtimento, foi utiizado como
pré-curtente o tanino sinético SYNTAC FL liquido fornecido pela empresa Tanac

S.A.

Os seguintes taninos comerciais cedidos pela Tanac S.A e Silvateam S.A

foram utilizados nos métodos analiticos e ensaios de curtimento:

a) Tanino de acacia negra (Tanfood, TANAC, tanino condensado, extraido da

casca).

b) Tanino de quebracho (Quebracho ATO, Silvateam, tanino condensado,

extraido do cerne).

c) Tanino de castanheiro (Castanheiro N2, Silvateam, tanino hidrolisavel, extraido

da madeira).

d) Tanino de tara (Tara, Silvateam, tanino hidrolisavel, vagem moida).
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e) Tanino de mirabolano (Mirabolano, Silvateam, tanino hidrolisavel, fruto moido).

A fixacdo do tanino na pele foi realizada com o uso de uma solugdo de
acido férmico ajustado a uma faixa especifica de pH. Por fim, foi utilizado 6leo

sulfitado comercial para engraxe do couro logo apds o curtimento.

3.2. Anélise dos Taninos Vegetais

3.2.1. Tanantes e Nao-Tanantes

Este método consiste em determinar a proporcéo de sélidos sollUveis totais
que sdo tanantes e que sao ndo-tanantes numa solucdo de extrato vegetal
(ROUX, 1951). Os ndo-tanantes sdo definidos como a propor¢do dos sélidos
sollveis que ndo sao absorvidos pelo pé-de-pele, enquanto que os tanantes
consistem na porcao dos sélidos soltuveis que sdo absorvidos ou ligados pelo p6-
de-pele. Inicialmente, realizou-se a obtencdo do teor de sdlidos soluveis (%SS)
para, apos, calcular-se o teor de tanantes totais (%TT). Para obter os sélidos
solaveis na amostra, é valida a seguinte relacdo (Equacéo 1), de acordo com a
ABNT NBR 14361 (2008).

% SS = % ST — %SI 1)

Onde %SS é a porcentagem de soélidos soluveis, obtida pela diferenca entre

sélidos totais (%ST) e sélidos insolaveis (% SI).

Inicialmente, para preparar a solucdo analitica, dissolveram-se 6 g de
tanino em 1000 mL de agua, a 90 °C. Em seguida, resfriou-se a solucéo a
temperatura ambiente (ABNT NBR 11118, 2008).

Para a determinacdo dos sélidos totais (% ST), 50 mL da solucdo analitica
foram isolados em capsula de porcelana e evaporados em estufa até peso
constante a 60 °C. Em seguida, os solidos totais (% ST) foram calculados como a

percentagem (%) de residuos na capsula de porcelana.



55

Para a determinacéo dos sélidos insoltuveis (% Sl), segundo a ABNT NBR
11123 (2008) filtraram-se cerca de 50 mL da solugdo analitica num Kitassato,
acoplado a um filtro de porcelana, no qual foi utiizado um meio filtrante
quantitativo (1-2 um) fornecido pela Unifil. 50 mL do filtrado foram vertidos numa
capsula de porcelana, e a amostra foi evaporada em estufa a 60 °C no filtro
quantitativo até peso constante. Em seguida, os insollveis foram calculados como

a percentagem (%) de residuos na capsula de porcelana.

Para calcular a porcentagem total de polifendis tanantes, utiliza-se outra
relacdo (Equacédo 2), conforme descrito na ABNT NBR 11131 (2008), onde % TT
€ o percentual de tanantes totais, % SS o percentual de sélidos soltveis e % NT o
percentual de ndo tanantes.

%TT = %SS— %NT 2)

Para obtencdo dos ndo tanantes (% NT), foram introduzidos 7 g de p6 de
pele pré-curtido com cromo (0,5 a 0,7% de Cromo) fornecido pelo Instituto FILK
em funil de separacdo de 250 mL, compactando-o para evitar espacos vazios
Verteram-se 50 mL do filtrado numa cépsula de porcelana e evaporou-se a
amostra em estufa com circulacdo de ar forcada a 60 °C até peso constante. Os
nao-tanantes (% NT) foram calculados como a percentagem de residuos na
capsula. Os tanantes totais (% TT) foram calculados como mostrado na Equacao

2. Cada um dos passos citados acima foi realizado em triplicata.

3.2.2. Fenbis Totais — Método de Folin-Ciocalteau

O preparo para as medi¢cbes fotométricas dos fendis totais (TPC)
basearam-se nos métodos de Sartori (2012). Primeiramente, a curva de
calibracéo foi construida com uma solucdo alcodlica de acido tanico (100 mg/50
mL). 5 mL desta solucdo estoque foram recolhidos e completados a 50 mL com
etanol. Aliquotas de 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e 1,1 mL desta solucdo foram tomadas e
cada volume foi completado para 2 mL. Em seguida, 0,5 mL recolhidos de cada

solugdo foram completados para 3 mL com a solucdo de reagente de Folin-
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Ciocalteau 10% (v/v). Finalmente, 2 mL de uma solugdo de carbonato de sédio a
4% (m/v) foram adicionados, e os tubos de ensaio foram deixados protegidos da
luz para a reagao ocorrer durante 30 minutos. As medicdes de absorbancia foram
realizadas em um espectrofotometro UV visivel (UV-VIS T80, PG Instruments,
Leicester) a 760 nm. O reagente de Folin-Ciocalteau consiste em uma mistura de
acidos fosfomolibidico e fosfotunguistico. Nele o molibdénio e o tungsténio
encontram-se no estado de oxidagcdo 6+ porém, em presenca de certos agentes
redutores, como os compostos fenélicos, formam-se os chamados molibdénio

azul e tungsténio azul.

ApoOs a construgdo da curva de calibracdo, 0,5 mL das solucdes a 5 g/l
contendo os extratos de acacia, quebracho, castanheiro, tara e mirabolano
reagiram com 2,5 mL da solucdo de Folin-Ciocalteu 10% (v/v), e com 2 mL de
uma solucdo de carbonato de sddio a 4% (m/v) e os tubos foram protegidos da
luz, possibilitando a reacdo acontecer durante 30 minutos. Este procedimento foi
realizado em triplicata, a fim de quantificar o contetdo de fendis totais (mg de

fendis : mg de amostra de tanino).

3.2.3. Cromatografia de Permeacédo em GEL (GPC)

Um cromatografo de exclusdo de tamanho Viscotek, constituido de um
moédulo de GPCmax VE-2001 (bomba, desgaseificador e auto-sampler) com
detector de indice de refracdo foram utilizados. Utilizou-se a agua como eluente a
uma vazédo de 1mL/min. As solugbes com os taninos em estudo foram injetadas
nas colunas a uma temperatura média de 45 °C. Para calibracéo utilizaram-se

amostras padrédo de NaNOs; a 0,2 mol/L.

3.2.4. Infra-Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR-UATR)

Utilizou-se um espectrédmetro Perkin Elmer FT-IR Frontier equipado com
reflector total atenuado universal (UATR) na gama espectral de 4500-600 cm™. A
atenuacdo do feixe apds a passagem das amostras de tanino foi registrada no

dominio da frequéncia, proporcionando um padrao de absor¢cédo para tara, acacia,



57

castanheiro, quebracho e mirabolano. Os dados brutos foram registrados em
modo de transmitancia (T%), significando a porcentagem de intensidade inicial da
fonte remanescente apds a absorcdo da amostra. As espécies foram escolhidas

na forma de po6 e ndo houve necessidade de nenhum preparo de amostra.

3.3. Ensaios de Curtimento

Inicialmente foi necessario preparar solugdo com concentracdo salina
adequada para imersdo das peles previamente piqueladas para curtimento. A
salinidade evita o inchamento da pele e facilita o curtimento. Foi necessario testar
a sanilidade adequada por imersdo a pele piquelada em solugdes salinas com
concentracbes que variaram de 1 a 7 °Bé por 1 hora. A medida das
concentragfes salinas na escala Baumé foi realizada através de um aerémetro

(densimetro).

Foi analisado o percentual de inchamento da secdo transversal da pele
medindo sua espessura antes e ap0s a imersdo com o auxilio de um
espessimetro. Foram realizadas cinco medidas de espessura em cada pele para
cada solucao, tanto antes quanto ap0s imersdo. Apoés, calculou-se a média do
inchamento linear. A concentracdo salina foi escolhida de tal forma a nao
ocasionar a desidratacdo excessiva da pele, nem o seu inchamento excessivo,

escolhendo-se a de 6 °Bé.

O pré-curtimento foi realizado em fuldo de bancada da marca Mathis por
duas horas, visando a auxiliar na dispersdo dos taninos vegetais, além de
propiciar uma melhor penetracdo do tanino na pele. Para esta etapa, foi utilizado
um tanino sintético de base fendlica SYNTAC FL. A Tabela 2 apresenta a
formulacdo do curtimento, em que as porcentagens adicionadas s&o sobre a

massa das peles.

Para o curtimento foram realizadas trés adicfes de tanino no banho, ou
seja, primeiro foi realizada adicdo de 5% em peso sobre a pele; ap6s uma hora,
mais uma de 10%; e, finalizadas duas horas, 15%. O engraxe foi realizado com

Oleo sulfitado comercial durante 2 horas, e a fixacdo do tanino e dos 6leos foi feita
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por meio da adi¢do de &cido férmico diluido em 4gua para a faixa de pH de 3,5 a
3,8.

Tabela 2 - Formulacdo de Curtimento com Tanino Vegetal

Processo Quantidade Produto Tempo
Pré-Curtimento em 50% de solugdo 6 °Bé 5% SYNTAC FL 2h
5% Tanino vegetal 1h
Curtimento em 200% de solugdo 6 °Bé* 10% Tanino vegetal 2h
15% Tanino vegetal ok
Engraxe em 50% de agua 5% Oleo sulfitado 2h
Fixagdao em 50% agua - Acido Férmico 1h

*O pH inicial da pele foi ajustado com bicarbonato de sodio para 4,0 - 4,8.

** Tempo de curtimento variou conforme atravessamento de cada tanino.

3.3.1. Anélise dos Banhos de Curtimento

Foram retiradas aliquotas dos banhos de curtimento nos intervalos de
tempo antes de cada adi¢do de tanino. Os banhos foram diluidos em volume de
agua que resultasse na leitura de absorbancia dentro da faixa recomendada (0,2
— 0,8 nm), utilizando o comprimento de maxima absorcdo obtido por varredura e
caracteristico para taninos, ou seja, 278 nm (SPIER et al., 2015). Converteu-se o
valor de absorbancia em concentracdo (g/L) através de uma curva de calibracéo
(Fig. 6) construida para cada tanino. Os ensaios foram realizados em triplicata. O
equipamento utilizado para as leituras foi um espectrémetro UV/Nis (PG
Instruments Ltd).
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Figura 6 - Curvas analiticas de calibracéo relacionando concentracéo e
absorbancia para mirabolano (A), quebracho (B), tara (C), acécia (D), castanheiro

(E).

3.3.2. Monitoramento do Atravessamento

O monitoramento deo atravessamento foi monitorado de 12 em 12 horas

de forma visual e através de um estereomicroscopio da marca Olimpus, modelo

SZX16, e também utilizando o software LCmicro. As imagens nos resultados, por

outro lado, foram registradas nos tempos de 1, 2, 12 e 24 horas de curtimento.

3.4. Ensaios aplicados ao Couro



60

Os ensaios nos couros curtidos com taninos vegetais foram o de distensao
da flor, solidez a luz com lampada de ultravioleta e determinacdo da temperatura

de retracgéo.

3.4.1. Distensao da Flor

A determinacdo da ruptura e da distensao da flor foi realizada através da
técnica de lastbmetro (NBR 11669, 2005). O dispositivo utilizado foi um lastb metro

da marca Maqtest.

Os corpos de prova foram cortados em circulos de diametro de
aproximadamente 3,4 cm, e a espessura inicial foi medida em trés pontos em
cada corpo de prova. Apos a fixacdo do corpo de prova no equipamento com a
parte do carnal da amostra voltado para a esfera (para baixo), o avanco
ascendente da esfera do lastdmetro foi acionado a uma velocidade constante de
0,2 mm/s. No momento que houve a ruptura da flor, anotou-se a forca de ruptura
bem como a distensdo da pele. Os ensaios foram realizados em triplicata, e os

resultados expressos em média + desvio padrao.

3.4.2. Estabilidade Hidrotérmica

Dois métodos foram utilizados para a determinacdo da temperatura de
retracdo: o teste de tensdo interna ou isométrica e a calorimetria diferencial de

varredura (differential scanning calorimetry - DSC).

3.4.2.1. Teste de Tensao Isométrica

Inicialmente, os pedacos de pele foram submersos em agua por 1h, a fim
de garantir a maxima umidade inicial das peles. O aparato utilizado para a
determinacdo da temperatura de retracdo submete pedacos de couro de mesma
dimensdo em um banho de 4gua a uma tensdo constante (WACHTEL, 1954). O

aquecimento gradual faz a pele retrair na temperatura correspondente a de
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retracdo, e isso € visivelmente comprovado pelo aumento de tensdo que ocorre

momentaneamente no aparato. Os ensaios foram realizados em triplicata.

3.4.2.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O equipamento de analise térmica SDT Q600, TA Instruments-Waters foi
utilizado para determinacéo do fluxo de calor por grama de amostra (W/(g-°C)). A
atmosfera de analise de nitrogénio foi controlada a uma vazédo de 100 mL/min, a
taxa de aquecimento de 10 °C/min, e a faixa de temperatura de 25 a 140 °C. A
temperatura de retracdo foi determinada como sendo aquela onde h& maior
variacao no fluxo de calor por grama de amostra, como resultado do fenébmeno de

retragéo.

3.4.3. Core Solideza Luz

Para as determinacdes de solidez a luz, metade da amostra foi envolta com
papel de aluminio, enquanto a outra metade foi exposta a uma lampada UV com
300 W de poténcia. Apos o periodo de 24 horas de exposicao, foi verificada a
variacdo de cor nas amostras através de leituras em um colorimetro da marca
Delta Color que utiliza o padrdo de cores L*a*b* como resposta. As medi¢cOes
foram realizadas em triplicata, e os resultados expressos como meédia e desvio
padrédo. Este ensaio foi realizado com os taninos puros, bem como com as peles

ja curtidas.

L* significa a luminosidade da cor e € medida em uma escala de 0 a 100
(onde 100 € branco e 0 é 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.

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

Ab = diferenga em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul)
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AE = diferenca total de cor

A diferenca total de cor € definida pela Equacéo (1):
AE = VAL?+ Aa? + Ab 2 (1)

3.4.4. Andalise Estatistica

Todos os parametros dos ensaios realizados em triplicata de gravimetria,
colorimetria, temperatura de retracdo, distenséo da flor, concentracédo do banho e
cor do couro foram comparados para as diferentes classes de taninos vegetais
através da analise de variancia (ANOVA) e foi utilizado o teste de Tukey para a
analise post-hoc. A ANOVA é um teste estatistico para comparacdo de médias
entre trés ou mais grupos, apresentando um valor p de significancia que indica se
ha significAncia estatistica entre os grupos. Entretanto, o teste ANOVA,
isoladamente, ndo fornece informacdes sobre entre quais grupos existe a
diferenca estatistica, fazendo-se necessario um teste post-hoc, sendo que, neste

trabalho, optou-se pelo teste de Tukey, devido a robustez do mesmo.

Os parametros de gravimetria, colorimetria, temperatura de retracdo,
distenséo da flor, concentracdo do banho e cor do couro foram comparados entre
grupos das peles curtidas. Para isso utilizou-se o teste de Mann-Whitney-U. O
teste de Mann-Whitney-U é um teste de comparacdo de distribuicdes entre 0s
grupos, sendo um teste equivalente ndo-paramétrico do teste t de Student,

utilizado para comparacdo de médias.

Para todas as andlises estatisticas foi utilizado o software SPSS®
(Statistical Package for Social Science) versdo 24. Todos os testes foram
considerados estatisticamente significativos quando apresentavam um valor p-alfa
menor que 0,05.
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4. Resultados e Discussao

O presente capitulo esta dividido da seguinte forma: inicialmente os
resultados das analises dos taninos vegetais e do ensaio de curtimento sao
apresentados. Em seguida, explanaram-se os resultados do teste estatistico. Por

fim, os ensaios realizados no couro sao discutidos.

4.1. Anéalisesdos Taninos Vegetais

4.1.1. Andlises gravimétricas

Os resultados das analises gravimétricas estdo apresentados na Figura 7.
Observa-se que a acacia apresentou 0 maior percentual de tanantes totais (57%),
enquanto o mirabolano apresentou o menor (41%). Valores intermediarios foram
encontrados no quebracho (53%), castanheiro (51%) e tara (44%). Isso pode ser
explicado pela natureza oligomérica de taninos condensados, de acacia e
quebracho (com maiores percentuais de tanantes) que contrasta com a natureza
ndo polimérica dos taninos hidrolisaveis (BELGACEM e GANDINI, 2008). Por
conseguinte, os taninos hidrolisaveis podem ser menos reativos com o colageno,
apresentando menos tanantes totais. Foi relatado que a verdadeira afinidade de
compostos flavanoides por proteinas s6 se torna evidente a partir do nivel de
triflavandide (ROUX, 1951 ; YAZAKI et al., 1993). Isto indica que os polifendis de
menor peso molecular podem ndo reagir com a proteina, tornando tara e
mirabolano menos reativos neste caso. Os grupos também se diferenciaram na
guantidade de solidos soluveis (p = 0,001). Acacia, quebracho e castanheiro

apresentaram os maiores valores quando comparados com tara e mirabolano.

Os polifendis ndo-tanantes sdo componentes quimicos que ndo se ligam
tdo fortemente as proteinas, sendo moléculas menores (SYNGE, 1975) e podem
ser subdivididos em carboidratos, gomas hidrocoldides, agUcares e pequenas
fracbes amino e iminoacidos (BELGACEM e GANDINI, 2008). Mirabolano e Tara
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mostraram a menor porcentagem de polifendis ndo-tanantes (18% e 22,8%
respectivamente) (Fig. 7) e isso pode ser explicado pelo fato de que esses taninos
vém de vagens (tara) e frutos (mirabolano), diferentes dos outros taninos que vém
de cascas (acacia) ou madeira de arvores (quebracho e castanheiro). Mirabolano
apresentou 0s maiores teores de insolluveis (28%), seguido da tara (19,9%), e

guebracho, castanheiro e acéacia (6,8%, 3,4% e 3%, respectivamente) (Fig. 7).

Os insollveis, por outro lado, sdo definidos como quantidade de material
presente em qualquer extrato de curtimento vegetal que ndo € solivel em agua.
Consiste na matéria celulésica que, devido ao tamanho das particulas, ndao
penetra na pele, permanecendo na superficie como um lodo. O que difere os
taninos de tara e mirabolano de outros taninos comerciais é o fato de que ndo séao
extratos, mas pos naturais finamente moidos da respectiva parte da planta.
Portanto, eles possuem naturalmente um menor teor de tanantes, grandes
gquantidades de substancias insolUveis e seu uso envolve a geracao de efluentes

com quantidades significativas de matéria organica (GAIDAU et al., 2014).

100%
90% =
80% =]
70%
60%
50%
40%
30% - 1 1 1
20%
10%
0% e O =
Acacia Quebracho = Castanheiro Tara Mirabolano p-Valor
= Solidos Totais (% ST) | 89% +3%= 89% £1% 2 83% 7% 2 87% 6% 2 88% 3% 0,601
m Solidos Sollveis (% SS)  86% +3%= = 82%:1%=  80%5%bad  67%15%cbd | 60%£3%-° 0,001*
® Tanantes Totais (% TT) 57% 3% 53%£0,0225 51%%0,042>  44%*0,0432>  42%*0,03° 0,041*
'NdoTanantes (% NT) = 29% 1% = 29%%3%2 | 29%%3%ba  23%*1%c> = 18%%3%c 0,001*
m Insoldveis (% SI) 3%£2%¢ 7% %0% © 3%£1%-° 20% + 5% ® 28% 3% 2 <0,001*

*p<0,05

ab.c.de| etrasiguais na mesma linha indicam que ndo ha diferencas estatisticamente significativas (p > 0,05).

Figura 7 - Teor de tanantes, ndo tanantes e de sélidos dos taninos vegetais.
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41.2. Fendbis Totais

A metodologia de Folin-Ciocalteu, em comparacdo com a metodologia de
quantificacdo de tanantes totais, deveria quantificar quantidades de fendis totais
iguais ou superiores em relacdo a de tanantes totais. Isso é confirmado pelos

resultados obtidos na Tabela 3. Assim, com o auxilio da massa de amostra inicial,

calculou-se o percentual de fendis totais presente. Mirabolano apresentou o
menor resultado de fendis totais em relacédo aos outros taninos (p = 0,001). Todos
os taninos evidenciaram resultados de fendis totais superiores aos de tanantes
totais. Isso se deve ao fato de que nem todos os polifendis possuem a habilidade
de curtir ou reticular a proteina do colageno (W. BAMFORTH, 2009). Na pratica
isso significa que o desempenho de curtimento de cada tanino pode ser diferente
quando em contato com a pele, ou seja, tara, mirabolano e castanheiro, por
apresentarem a maior discrepancia entre fendis e tanantes totais, podem demorar

a atravessar mais a pele do que os outros taninos em questao.

Tabela 3 - Fendis totais e relacéo tanantes totais / fendis totais dos taninos.

Acacia  Quebracho Castanheiro Tara Mirabolano
Fendis 68%+4%"  69%+2%" 74%+2%" 71%+3%"  59%+2%°  0,001*
Totais
Tanantes/
Fenois 84%+9%"  77%+4%* 69%+12%° 63%+14%° 70%+8%° 0,183
*p< 0,05

ab| etras iguais na mesma linha indicam que n&o ha diferencas estatisticamente

significativas (p >0,05).
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4.1.3. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Uma amostra de material polimérico possui uma curva de distribuicdo de
massa molar. Os tipos de massas moleculares médias incluem a massa molar
numeérica média (My), que leva em conta 0 nimero de cadeias com a mesma
massa molar; a massa molar ponderal média (My), que considera a massa da
cadeia polimérica onde a massa molar de cada fracdo contribui de maneira
ponderada para o calculo da média; e a massa molar Z média (M;), quando é
interessante considerar com maior peso estatistico a massa molar da fracdo que

o numero de fragbes. Pode-se perceber (Tabela 4) que o tanino de acacia mostrou

0 menor resultado para M, indicando que suas moléculas poderiam penetrar mais
facilmente na pele. Além disso, tara e acacia mostraram distribuicdo de peso

molecular mais estreita, devido ao seu menor resultado do My,

A polidispersdo ou razao entre massa molar ponderal My, € massa molar
numeérica (M,) é um indicador da largura da distribuicdo de massa molar, ou seja,
guanto maior o valor de polidispersdo, mais larga a distribuicdo de massa e a
diversidade de cadeias. Nesse sentido, define-se um polimero monodisperso ou
uniforme como sendo composto de moléculas iguais, de mesma massa.
Polimeros sintéticos, diferentemente dos taninos que sdo formados por misturas
complexas, apresentam valores de polidispersédo naturalmente menores (NIELEN
e MALUCHA, 1997). Os comprimentos de cadeia dos extratos vegetais, por outro
lado, variam numa vasta gama de massas moleculares, representando estruturas
complexas de compostos como gomas, acuUcares e lignina que, juntamente com

os taninos, compdem as amostras.

Tabela 4 - Massas molares médias e polidispersao dos taninos vegetais.

Pico RV (mL) M, (Da) Mw (Da) Polidisperséo(My, /M)
Castanheiro 33.992 663 44.417 67.033
Mirabolano 34.050 686 2.712 3.953
Tara 34.092 347 458 1.319
Quebracho 33.250 685 4.201 6.134

Acéacia 34.142 334 492 1.470
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4.1.4. Infra-Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR-UATR)

A caracterizacdo de extratos de plantas de acordo com seus componentes
fitoquimicos é uma aplicacdo amplamente documentada de espectroscopia FTIR-
UATR (ORTIZ et al., 2003; LOPEZ-SANCHEZ, AYORA-CANADA, 2010; PING et
al, 2012; FALCAO e ARAUJO, 2013;: BHARUDIN et al., 2014). Varios
pesquisadores tém explorado esta técnica para a caracterizacdo de taninos
interagindo com diferentes substratos (YURANOVA et al., 2006;COCCIARDI et
al., 2005; CAKAR ET AL., 2016).

A analise dos espectros FTIR-UATR nos comprimentos de onda variando
de 3500-3000 cm™ (Fig. 8 e 9) mostra a soma do estiramento -OH derivado de
diferentes espécies quimicas, que € caracteristico de extratos polifendlicos
(GRASEL et al., 2016). A regido de 1800-1680 cm cm™ distingue bem a familia
dos taninos hidrolisaveis dos condensados, porque apresenta um pico especifico
de estiramento carbonilico presente somente nos taninos hidrolisaveis (RICCI et
al., 2015). Os taninos de acacia, tara, castanheiro e mirabolano (Fig. 9)
apresentaram evidéncia de picos nesta faixa, enquanto que nenhum ocorreu para

os taninos condensados de acacia e quebracho (Fig. 8).
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Figura 8 - Espectro de FTIR-UATR para os taninos condensados de acéacia e

guebracho.
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A regido de 1620 a 1400 cm™ em ambas as figuras é principalmente
ocupada por estiramentos de grupos C = C nos anéis aromaticos com diversos
picos intensos. A regido de 1450-900 cm™, com a sua estrutura complexa, pode
ser considerada a mais significativa para a descricdo dos substituintes do anel.
Normalmente é caracterizada por um envelope de bandas fortes resultante da

combinacédo de flexdo C-H aromatica, alongamento C-O e deformacdes C-OH.

Para os taninos hidrolisdveis tara, mirabolano e castanheiro (Fig. 9), a
regido de 1326 a 1322 cm cm™ representa o estiramento simétrico e assimétrico
para C-O no grupo aromatico. A regido entre 780-850 cm™ detectou picos apenas
para os taninos condensados. As regides entre 1575 a 1625 cm cm™, 1500 a
1525 cm cm™, 1425 a 1475 cm™, 1000 a 1050 cm cm™ e 1150 a 1200 cm cm™
apresentaram picos tanto para taninos condensados como hidrolisdveis e nao

discriminam bem ambas categorias de taninos.
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tara e mirabolano.
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4.2. Ensaiosde Curtimento

4.2.1. Ajuste da Concentracdo Salina

O ajuste da concentracédo salina para o ensaio de curtimento evidenciou
duas faixas de concentracdo: uma na qual a espessura da pele diminui e outra na
gual a pele incha, aumentando a espessura o que dificultaria o atravessamento do
tanino no curtimento, pois neste caso a pele fica tensionada por efeito osmaético. A

regido na qual a pele inchou é a faixa positiva do eixo y na Figura 10, enquanto

gue a faixa negativa é a regiao na qual a pele encolheu.

A pele piquelada empregada possui acidez e tende a inchar quando imersa
em agua por efeito osmotico. Percebe-se que o0s desvios-padrdo nas
concentragdes salina de 1° e 7° Bé mostraram-se maiores que nas outras regioes.
Para a concentracdo de 1° Bé. Isso pode ser explicado pelo fato de que a pele
estava inchada, levando a uma maior incerteza na assertividade da medigdo com
0 espessimetro. Na concentracdo de 7° Bé isso pode ter ocorrido devido a
maiores diferencas de saturacdo em regides distintas na pele. Com base nos
resultados da Figura 10, decidiu-se realizar o curtimento na concentracdo que
menos acarretou encolhimento ou inchamento da pele, ou seja, proximo dos 6°
Bé.
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Figura 10 - Relacao entre concentracdo da solucdo salina e percentual de

inchamento da pele.

4.2.2. Andlise dos Banhos de Curtimento

Para os taninos de acacia, castanheiro e quebracho, apos apenas 24 h de
curtimento, observou-se atravessamento completo do tanino na secao transversal
da pele. O tanino de quebracho, no entanto, apresentou a maior concentragcédo
residual no banho (38,2 g/L) em comparacédo a acacia (17,9 g/L) e ao castanheiro
(20,2 g/L). Isso pode estar relacionado a distribuicdo média de massa molar (M)
que, para o quebracho, € maior em relacdo aos outros taninos (Fig. 11). Ou seja,
pelo fato da distribuicdo de massa molar ser maior para o quebracho, isso pode
acarretar uma maior dificuldade de difusdo para dentro da pele, gerando um

banho com elevada concentracdo do tanino ao final do curtimento.

Sabe-se também que o tanino de quebracho sofre reacédo de sulfitacdo em
seu processamento, 0 que possibilita uma maior solubilizacdo dos extratos da
madeira no banho. Na literatura é reportado também que quanto maior o grau de
sulfitacdo, a interacdo do tanino com as fibras do colageno diminui devido ao

aumento dos grupos soluveis em agua (PAGE e CORNISH, 1993).
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As proantocianidinas de acacia sdo combinagbes mais complexas de
catequina, galocatequina, fisetinidol e robinetinidol. Isso contrasta com as
proantocianidinas de quebracho que apenas contém mondmeros de catequina e
fisetinidol (JORDAAN, 2013). Ou seja, 0 maior grau de hidroxilacdo da
galocatequina e robinetinidol explica a maior solubilidade em agua das
protocianidinas de acéacia negra e também a menor necessidade de sulfitacdo
(JORDAAN, 2013).
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Figura 11 - Concentracdo dos banhos de curtimento para os taninos de acécia,

castanheiro e quebracho.

As concentracbes dos taninos de tara e mirabolano nos banhos de
curtimento (Fig. 12) diminuiram significativamente em relacdo a ultima adigdo no
banho de 15%, porém ndo houve atravessamento completo na pele, indicando
possivel saturacdo da superficie da mesma com impedimento de espacos vazios
para penetracdo dos taninos (impedimento estérico). Esses fatos podem ser
explicados também pelo alto conteudo de insolUveis destes taninos, o que
ocasiona um decréscimo no contetudo de tanantes totais se comparado com 0s
outros taninos em estudo.

Os valores de massa molar média (Mp) para o mirabolano e tara nao

explicam o ndo atravessamento na pele, uma vez que a tara, tendo uma massa
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média muito menor (347 Da) que o mirabolano (686 Da), também néo atravessou.
Schropfer e Meyer (2016) demonstraram que o grau de curtimento para estes dois
taninos é de fato menor, se comparado com taninos de acacia e quebracho em

uma ampla faixa de pH
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Figura 12 - Concentragcdo dos banhos de curtimento para os taninos de

mirabolano e tara.

4.2.3. Monitoramento do Atravessamento

As Figuras 13,14, 15, 16 e 17 apresentam cortes das secg¢des transversais

das peles com indicativo das medidas do atravessamento do tanino vegetal na
pele durante o curtimento. Ao centro desse corte transversal a pele encontra-se
mais esbranquicada, com camadas de fibras mais soltas, ou seja, esta regiao € a
que ainda ndo possui substancia curtente para fazer as ligacbes cruzadas e

estabilizar o colageno.

Para as peles curtidas com tanino de acacia (Figura 13), castanheiro
(Figura 14) e quebracho (Figura 15) em 12h de curtimento as secgOes

transversais das peles apresentaram um atravessamento maior que 50%.

Somente 24 horas de curtimento foram necessarias para o completo
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atravessamento. Para a tara (Figura 16) e o mirabolano (Figura 17), entretanto,

mesmo apds 72 horas dias de curtimento a pele permaneceu com o centro

esbranquicado, indicando que o tanino ndo atingiu o centro.

O pH dos taninos foi medido, a fim de buscar um maior entendimento da
adstringéncia e reatividade das espécies em questdo em uma solugédo preparada
a 5 g/L. O pH para os taninos de acacia e quebracho mostrou-se superior aos
demais, com valores de 5,10 e 4,90 respectivamente. Para os taninos de tara,
mirabolano e castanheiro os valores foram de 3,50,3,80 e 3,93. Sabe-se que
quanto maior o pH, menos adstringente é o tanino (LAWLESS et al., 1996). Além
disso, a literatura reporta que taninos muito adstringentes possuem uma menor
habilidade curtente (BHARGAV I et al., 2015), em funcdo da maior reatividade pela
estrutura de colageno, o que dificulta a difusdo para o interior da pele (PROCTER,
1903).

Figura 13 - Secao transversal do atravessamento na pele para acacia apos 1h
(A), 2h (B), 12h (C), 24h (D).
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Figura 14 - Secao transversal do atravessamento na pele para castanheiro apés
1h (A), 2h (B), 12h (C), 24h (D).

Figura 15 - Secao transversal do atravessamento na pele para quebracho apos 1h
(A), 2h (B), 12h (C), 24h (D).



75

Figura 16 - Secéo transversal do atravessamento na pele para tara apos 1h (A),
2h (B), 12h (C), 72h (D).

200 pm

200 pm . 200 pm

Figura 17 - Secéo transversal do atravessamento na pele para mirabolano apo6s
1h (A), 2h (B), 12h (C), 72h (D).
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4.3. Associagdesentre as varidveis analisadas

Os parametros das analises quimicas envolvendo os taninos e a
concentracdo final do banho foram comparados com o0s resultados de
atravessamento dos taninos nas peles e estdo apresentados nas Figuras 18 e
19. Os parametros que mostraram diferenca significativa entre os grupos de
taninos que atravessaram e 0s que nao atravessaram foram o percentual de
sélidos insoluveis (p < 0,001), sdlidos soluveis (p = 0,001), ndo-tanantes (p<
0,001) e tanantes totais (p = 0,008). Os parametros solidos totais, fendis totais,
concentracéo final do banho e a relagdo tanantes totais/fendis totais, por outro
lado, ndo apresentaram significancia estatistica na comparag¢ao entre 0s grupos
de pele (p> 0,05).

O fato da relacdo tanantes totais/ fendis totais, bem como fendis totais
nao apresentarem associacao significativa com o atravessamento no curtimento
pode ser explicado pelo fato da composic¢do quantitativa dos produtos fendlicos
nao ser totalmente conhecida. Ou seja, 0 uso de um Unico padrao fendlico como
premissa para quantificar o contetudo total de fendis ndo foi suficiente para
distinguir os grupos de taninos que curtiram o couro dos que nao curtiram. Por
isso, os testes colorimétricos sdo utilizados para fins de comparacdes semi-
guantitativas ao invés de 100% quantitativa (MUELLER-HARVEY, 2001). Os
sélidos totais também néo apresentaram associacao significativa, uma vez que
contemplam uma composicdo muito diversificada, ndo discriminando as

substancias que possuem afinidade quimica pela pele.

A concentracdo final do banho também nédo foi diferente para os grupos
de pele com ou sem completo atravessamento. Isso pode estar associado ao
fato de que algumas espécies sdo mais reativas ou adstringentes, podendo ter
saturado muito a pele externamente, diminuindo a concentragdo do banho,

porém ndo atravessando a pele.
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Figura 18 - Relacdo entre o conteddo de solidos totais, insollveis, sollveis e ndo-

tanantes e atravessamento no couro de taninos vegetais.

Os parametros de percentual de solidos insolluveis, solidos solaveis nao-
tanantes e tanantes totais se distinguiram os grupos de taninos que atravessaram
dos que ndo atravessaram o couro. Nesse sentido, pela analise de solUveis ser a
mais simples e direta delas, recomendar-se-ia 0 seu uso para definir uma faixa de
corte para distinguir o desempenho dos taninos no curtimento. A média dos
sélidos insolUveis para os taninos que atravessaram foi de 4,4%, enguanto que

para 0s que nao atravessaram foi de 23,8%.
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Figura 19 - Relacdo entre tanantes totais, fendis totais, tanantes/fendis,

concentragao final do banho e atravessamento no couro de taninos vegetais.

4.4. Ensaiosno Couro

441. Distensdo da Flor

A ordem de grandeza dos resultados desempenhados neste ensaio € muito
similar a de outros obtidos na literatura (DAL MONTE et al., 2004; OLIVEIRA,
2006). A espessura inicial das amostras antes do ensaio era de 2,58 £ 0,2 mm.

Na Tabela 5, foi evidenciada associa¢ao positiva entre as variaveis de distensdo e

forca maxima, o que é esperado, pois quanto maior a elasticidade a forca de
distensdo tende a aumentar. Houve diferenca significativa para a variavel
distensdo para comparacdo entre os taninos analisados (p < 0,001). E possivel
observar (Fig. 20) que para 0s taninos que nao apresentaram 100% de

atravessamento na pele (mirabolano e tara) a distensao foi maior.
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Tabela 5 - Distensdo da Flor no Couro

Tanino Resultados do Ensaio de Distensdo da Flor
Distensao (mm) Forca maxima (N)
Acécia 13,59 + 0,66 ¢¢ 96,12 +1,12 @
Quebracho 12,81 + 0,09 ¢ 95,16 +0,99 @
Castanheiro 13,29 + 0,37 ¢ 95,93 + 0,24 2
Tara 14,16 +0,12° 96,26 + 0,42 @
Mirabolano 15,33 +0,08 2 96,37 +1,102
p-Valor <0,001* 0,39
*p< 0,05

abcd| etras iguais na mesma linha indicam que ndo ha

diferencas estatisticamente significativas (p>0,05).

Isso esta associado ao fato de que a pele ndo curtida é naturalmente mais
elastica, e o curtimento vegetal a reticula, deixando-a mais rigida. Ou seja, as
peles nas quais houve o atravessamento completo do tanino tendem a ter uma
distensdo menor. No entanto, apesar da diferenca significativa entre os taninos,
todos os resultados de distensdo apresentam valores acima dos minimos
orientativos para qualidade do couro, que sdo de 7,5 mm e 7,0 mm, segundo o
PFI— Instituto de Ensaios e Pesquisas para Fabricagao de Calgados, Pirmasens,
Alemanha (BASF, 1984).
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Figura 20 - Relagdo entre o atravessamento e a distensao da flor

Figura 21 - Amostras antes e ap0s o ensaio de distensédo da flor para couros

curtidos com tara (A), castanheiro (B), quebracho (C), mirabolano (D) e acacia

(E).

4.42. Estabilidade Hidrotérmica

Como ja salientado, uma consequéncia da reticulacdo do colageno com o
tanino € um aumento na temperatura na qual o couro tende a retrair. A seguir Sao
apresentados os resultados de temperatura de retracdo dos couros curtidos com
os diferentes taninos empregados, comparando-se a metodologia do teste de
tensdo isométrica com o de calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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442.1. Teste de Tensao Isométrica

Os taninos avaliados (Tabela 6) apresentaram diferentes temperaturas de

retracdo (p < 0,001). A Figura 22 evidencia uma clara distingdo dos valores de
temperatura de retracdo entre 0S couros que apresentaram atravessamento
completo (acacia, castanheiro e quebracho) e os que ndo apresentaram (tara e
mirabolano) (p = 0,009). Esta observacdo vai de encontro com a citacdo de
Sivakumar et al. (2007), bem como de muitos autores,que caracteriza a
temperatura de retracdo como sendo o retrato direto do grau de curtimento do

couro.

Tabela 6 - Temperatura de retracdo dos couros

Tanino Temperatura de
Retracao (°C)
Acacia 78,5+0,00 P
Quebracho 81,5+0,712
Castanheiro 65,5+0,71°
Mirabolano 62,5+0,71 ¢
Tara 62,5+0,71¢
P-Valor <0,001*
*p<0,05

abed | etras iguais correspondem a medidas
iguais a um nivel de significancia de p <
0,05.

Segundo Covington (1997), o aumento na temperatura de retracdo pode
estar relacionado com o tamanho da ramificagdo ou crosslinking formado, que,
por conseguinte, poderia estar associado com o tamanho da unidade envolvida no
processo de retracdo; ou seja, 0 proprio tanino. Comparando os resultados de

GPC com os resultados de retracdo (Tabela 6), ndo foi possivel identificar

associacdo dos tamanhos médios molares (M, e My) dos taninos com o0s

resultados de temperatura de retracéo, indicando que podem haver outros efeitos
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gue estéo envolvidos no fendbmeno em gquestdo, como, por exemplo, 0 mecanismo

de reacado da proteina com os taninos por sitios especificos (COVINGTON, 1997).
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Figura 22 - Relacdo do atravessamento com temperatura de retracao

Além do tamanho da molécula de tanante envolvida e mecanismos de
reacdo, a literatura reporta que a origem do tanino também influencia no
mecanismo de retracdo da pele. Sabe-se que o0s taninos condensados
(quebracho e acécia) possuem um mecanismo adicional para a reacdo de
retracdo, pois uma vez reticulados ao colageno, eles sdo naturalmente mais
resistentes a quebra das ligac6es de hidrogénio do que os hidrolisaveis. Essa
interac&o adicional dos taninos condensados possui origem covalente e quinoidal
(KITE e THOMSON, 2006). A propria quinona pura possui habilidade tanante e
consegue elevar a temperatura de retracdo de 90 a 95 °C (COVINGTON, 1997).

4.4.2.2. Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC)

A estabilidade termodinamica do colageno consiste de contribuicbes de
uma parte entélpica e outra parte entropica (SCHROEPFER e MEVYER, 2016). A
entropia conformacional das moléculas de coladgeno tende a se reduzir com o
aumento da temperatura, ocasionando o fenbmeno de retragdo, assim este

fenbmeno acarreta o colapso entre as cadeias de colageno devido a forcas
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capilares durante a remocao da agua, culminando na aglutinacdo de moléculas.
Na andlise de DSC, em regibes iniciais de aquecimento, a entalpia
conformacional do colageno é determinada por ligac6es de hidrogénio, formadas
basicamente por associacdes de agua, que se dispdem ao redor das moléculas
de coldgeno (MILES, 1993). Nas regi6es de maior aquecimento, em cerca de 60
a 100 °C, a entalpia reflete o resto de moléculas de agua ao redor da tripla hélice
(MILES e GHELASHVILE, 1999). Na ultima regido de agquecimento, acima de 100
°C, a entalpia reflete contribui¢cdes da ligacdo de hidrogénio dentro da tripla hélice
sem quaisquer contribuicbes das moléculas de agua (BURJANADZE e VEIS,
1997).

Os resultados de temperatura de retracdo (Ts) apresentados na Figura 23

mostram tendéncia semelhante aos da Tabela 6 para os taninos avaliados, porém

sao ligeiramente inferiores em valores absolutos. Isso pode estar associado com
o fato de que a andlise de DSC é mais sensivel a temperatura do que o método
por tensdo isométrica, uma vez que 0 mesmo determina a temperatura por
observacéo visual, ou seja, a retracdo a nivel microscopio ocorre antes da visual.
Diante disso, € possivel afirmar que o método de tensdo isométrica € um método
simples, eficiente e de baixo custo, podendo ser empregados em andlises de
rotina na determinacdo da temperatura de retracdo. Entretanto quando se requer

uma maior preciséo, a analise por DSC demonstrou ser a mais indicada.
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Figura 23 - Determinacdo da temperatura de retracdo (Ts) por DSC para acacia (A),

guebracho (B), castanheiro (C), mirabolano (D) e tara (E).
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4.4.3. Core Solidez a Luz

A durabilidade da cor é outro parametro importante de qualidade avaliado
por consumidores e pode ser medido através do ensaio de solidez a cor. Uma
fraca solidez a luz, que corresponde a baixa durabilidade da cor, leva a
reclamacdes de produtos acabados (FINKLER, 2008).

Os resultados de solidez a luz dos taninos apresentados na Figura 24
evidenciam que o quebracho mostrou ter uma diferenca de cor maior que todos
0s outros taninos. Todos 0s taninos se tornaram mais escuros apos a exposicao a
luz (AL > 0). Além disso, apds a exposigao a luz UV, os taninos tenderam mais ao
amarelo (Ab> 0) e ao vermelho (Aa> 0). A tendéncia de descoloracdo dos
polifenéis depende da formacdo de radicais fendlicos pela perda de hidrogénio
para o0 oxigénio atmosférico. A formacdo de radicais livres acarreta a
polimerizacdo dos componentes, possibilitando a formacédo de grupos croméforos
gue alteram a cor (COVINGTON, 2009).
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significativas (p > 0,05).

Figura 24: Solidez & Luz dos taninos

A diferenca total de cor apds exposicdo a luz UV também foi avaliada para
0S couros curtidos com os taninos vegetais (Fig. 25). Nota-se que 0s taninos
hidrolisaveis (tara, mirabolano e castanheiro) apresentaram couros com menor

diferenca de cor em relacdo aos condensados (quebracho e acécia) (p< 0,001).
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No caso dos taninos hidrolisaveis, os grupos cromoforos, ou seja, 0s anéis
benzénicos das unidades compostas por ésteres, ndo sao vinculaveis, pois eles
estdo distantes nas moléculas. Nesse sentido, eles sdo mais resistentes ao
avermelhamento. No caso dos taninos condensados, a proximidade do nucleo
aromatico na estrutura flavonoide significa que os rearranjos podem acontecer
mais facilmente. Dessa forma, esses taninos tendem a avermelhar e apresentar
um diferencial de cor mais facilmente (COVINGTON et al.,, 2009). Segundo
Covington (2009), a tara é frequentemente cotada como o tanino mais resistente a
mudanca de cor por exposicdo a luz. Essa afirmagdo vai de encontro com o
menor resultado de diferencial de cor (AE) obtido (Fig. 25) para o couro. Quando
se compara o efeito da exposicdo UV entre a pele ndo curtida e as outras, pode-
se notar (Fig. 25) que € o tanino a substancia responsavel pelo efeito de mudanca

de coloragéo.
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Figura 25 - Solidez a cor das Peles curtidas com Taninos Vegetais

A Tabela 7 evidencia os parametros que comp8em a diferenca total de cor.
A tara apresentou a menor diferenca entre claro e escuro (AL) entre os couros
curtidos com os taninos em estudo, ou seja, a pele escureceu menos. Uma vez
que o tanino de tara € mais claro, existe uma maior influéncia da pele para o
desbotamento. Além disso, tal como os taninos puros, 0s couros tenderam mais

ao vermelho e ao amarelo apés a exposicéao a luz.
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Os taninos de tara e mirabolano, além de possuirem baixo potencial de
penetracdo na pele, ndo contemplam quantidades altas de tanantes-totais. Por
esses motivos, essas substancias s&o usualmente combinadas com outros
taninos nos processos de curtimento ou recurtimento, como 0s de acacia ou
guebracho, propiciando as pecas de couro um tom mais aveludado e brilho, além
de reduzir a tendéncia de avermelhamento quando expostas a luz (HOWES,
1953).

Tabela 7 - Resultados dos parametros de cor antes e ap6s exposi¢ao do

couro a luz UV.

Parametros - Antes da| Parametros - Apés
Exposicéo a Luz Exposicéo a Luz AE
L* a* b* L* a* b*

Acacia g, 67|1076] 1517 |6049|1354| 16,07 5,12
Castanheiro | 65,78 7,75 18,34 61,54 8,61 18,26 4,35
Mirabolano | 70,51 5,58 16,63 67,83| 6,63 19,11 3,96
Quebracho [65,84|11,75 19,90 57,86(16,93 22,29 9,96

Tara 71,87| 5,00 13,07 70,44| 8,04 16,87 5,20
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5. Concluséo e Sugestdo para Trabalhos Futuros

As propriedades de sdlidos insollveis, sollveis, tanantes e ndo tanantes se
mostraram representativas para diferenciar o atravessamento dos taninos de
acacia (Acacia mearnsii), quebracho (Schinopsis lorentzii), castanheiro (Castanea
sativa), tara (Caesalpinia spinosa) e mirabolano (Terminalia chebula) (p < 0,05),

sendo a analise de sdlidos insoliveis a mais simples e direta delas.

A propriedade de sélidos totais ndo se mostrou representativa para
diferenciar os taninos empregados. Além disso, ndo foi suficiente para discriminar
o desempenho dos taninos no curtimento, uma vez que abrange uma
quantificacdo de todas as substancias ndo-volateis que se encontram no tanino,
sendo muito abrangente para diferenciar as curtentes das nado curtentes. Além
disso, os resultados de fendis totais obtidos a partir do método de Folin-Ciocalteu,
sua relacdo com tanantes totais, e a concentracdo final dos banhos também ndo
se mostraram suficientes para segregar 0s taninos que atravessaram a secao
transversal do couro. O uso de um unico padrdo de referéncia fenélico (acido
galico) para fazer a distincdo no curtimento ndo parece ser assertiva, uma vez

gue os taninos sao substancias complexas.

Os resultados de massa molecular média (M, e My) ndo apresentaram
associacao de modo a discriminar 0s taninos que atravessaram 0 couro e 0S que
nao atravessaram, indicando que podem haver efeitos mais complexos da
combinacdo da proteina com os taninos que estejam associados com estas

varidveis e que expliqguem inclusive o mecanismo de difusdo para dentro da pele.

A técnica de FTIR foi Uutil para segregar os taninos empregados nas
familias de condensados e hidrolisaveis. A regido de 1800-1680 cm™ distinguiu
ambas as familias, pois apresentou um pico especifico de estiramento carbonilico
presente somente nos taninos hidrolisaveis. O desempenho do curtimento, no
entanto, ndo parece possuir uma relagdo forte puramente com a familia do tanino
em si, mas sim com as modificacfes quimicas que sdo empregadas na sintese de
taninos (sulffitacdo, dulcificacdo, etc) para aumentar as substancias sollveis e

tanantes,bem como diminuir a adstringéncia dos materiais vegetais empregados.
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Tanto a tara como o0 mirabolano, mesmo com tempos maiores de curtimento, ndo
atravessaram o couro. Por outro lado, as outras espécies empregadas, embora de
familias de taninos diferentes (acécia, quebracho e castanheiro), atravessaram a
pele, estando isso associado ao maior teor de tanantes e ao menor teor de
insolUveis presentes no material. Assim, estes materiais se mostraram curtentes
mais rapidos em relacdo aos demais, sendo aplicados na fabricacdo de couros

pesados.

Os ensaios de estabilidade hidrotérmica, bem como o de distenséo da flor
mostraram associacdo com o0 atravessamento do tanino na pele, ou seja,
poderiam ter aplicacdo similar ou até mesmo quantitativa de monitoramento da

microscopia Optica durante o curtimento.

O ensaio de solidez da cor para os couros mostrou menores diferencas de
cor para aqueles curtidos com tara, mirabolano e castanheiro do que para
guebracho e acéacia. No caso dos taninos hidrolisaveis, os grupos croméforos, ou
seja, 0os anéis benzénicos das unidades compostas por ésteres, ndo sao
vinculaveis, pois eles estdo distantes nas moléculas. Nesse sentido, eles séo
mais resistentes ao avermelhamento e mudancas de cor. Sendo assim, alguns
deles podem ser empregados para composicdo de blendas junto com taninos

condensados.

Os resultados atingidos neste trabalho abrem perspectivas para muitas

possibilidades de pesquisa, entre as quais se destacam as mencionadas a seguir:

- Analise de outras espécies de taninos vegetais para curtimento de couros.

-Andlise de couros curtidos com diversas composi¢cdes de blendas de
taninos.

-Emprego de outras técnicas cromatograficas de caracterizagcdo das
substancias fendlicas para melhor entendimento do processo de estabilizacdo das
fibras do colageno, como HPLC-MS.

- Avaliacdo de passivos ambientais relacionados ao uso das diferentes

espécies de taninos existentes.
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