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RESUMO

A produgdo de artigos para estofamento mobilidrio e automotivo vem apresentando um consumo mundial
crescente, e, portanto a disponibilidade de insumos que confiram a estes artigos as caracteristicas desejadas
pelo mercado, além de serem obtidos de fontes ambientalmente corretas, podem contribuir com o
desenvolvimento deste mercado.

Os extratos vegetais curtentes e recurtentes derivados da acécia, utilizados normalmente no mercado,
apresentam a caracteristica comum de ndo possuirem estabilidade a luz que atenda a maioria das necessidades
dos fabricantes de couros para estofamentos, principalmente os automotivos. Através de modificacdes
quimicas realizadas no extrato de mimosa, ¢ possivel aumentar a resisténcia a luz, fazendo com que nao seja
observada alteragdes significativas na coloracdo dos couros apds a manufatura dos estofamentos. Estas
modificag¢des sdo obtidas através da adi¢ao de radicais especificos a molécula original, de forma que confiram
ao extrato a capacidade de reduzir a oxidacdo quando exposto ao sol ou a outra fonte de luz e se verifique uma
menor alteragdo da cor do artigo. A obtencdo do extrato de mimosa com esta caracteristica proporciona a
possibilidade de fabricagdo de couros curtidos para estofamento, mantendo-se as caracteristicas originais dos
extratos de mimosa, como rdpida penetragdo, 6tima lisura e abertura da flor, bom enchimento e excelente
maciez, com 6tima estabilidade a luz.

A proposta do presente trabalho consiste na descri¢do do processo de modificagdo quimica implementado no
extrato de mimosa, assim como a apresentacdo dos resultados obtidos durante o processo de recurtimento e
avaliacdo das caracteristicas dos couros obtidos, principalmente no aspecto resisténcia a luz.

INTRODUCAO

O constante aprimoramento no desenvolvimento de produtos derivados da casca da acécia negra, o tanino de
mimosa, tem gerado resultados inovadores para o setor coureiro.

O tanino de mimosa ¢ obtido da extracdo da casca da acacia negra, que foi introduzida no Sul do Brasil no
inicio do século passado, através de espécies originarias da Australia e se adaptou rapidamente ao solo e clima
da regido. Em pouco tempo uma grande area foi ocupada com florestas de acécia e hoje milhares de familias a
cultivam para suprir com casca a industria de tanino.

O extrato de mimosa convencional ¢ versatil, com caracteristicas proprias, como uma coloragdo naturalmente
clara, baixo conteudo de acidos e sais, baixa viscosidade e pH natural entre 4,0 ¢ 5,0. Confere ao couro
caracteristicas de estabilidade a hidrdlise e a eletrolitos, boa resisténcia a sais de ferro, rapida penetragdo e sdo
estaveis a acdo de microorganismos. Modificagdes quimicas sdo realizadas, aproveitando-se as caracteristicas
do extrato de mimosa, somando-se os efeitos desejados em diferentes artigos e aplicagdes.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Antocianidinas sdo pigmentos naturais largamente encontrados na natureza, sdo uma subclasse de
flavonodides. As antocianidinas sdo as moléculas responsaveis pela coloragdo vermelha, azul ou purpura de
varias espécies de flores, frutos ou plantas, normalmente sdo encontradas nas cascas dos frutos, como no caso
da uva, porém em alguns casos estdo presentes também na polpa e em outras partes do vegetal, como tronco,
cascas e folhas.



As antocianidinas sdo as responsaveis pela ac¢do antioxidante de algumas frutas, relacionando-se esta
caracteristica aos efeitos de prevencdo da formagdo de radicais livres no organismo humano, agindo com
propriedades anti carcinogénicos, anti inflamatorios e anti envelhecimento (Clifford, 2000; Kong et al., 2003;
Rossi et al., 2003). Em alguns casos, antocianidinas sao relacionadas com o aumento dos valores nutricionais
dos alimentos, pois previnem a oxidagdo de lipidios e proteinas (Kéhkonen et al., 2001; Ké&hkonen et al.,
2003; Viljanen et al., 2004). As antocianidinas s3o, entretanto, altamente instaveis e suscetiveis a degradag@o.

A estabilidade das antocianidinas ¢ afetada por diferentes fatores, principalmente pelo pH, temperatura, luz,
presenca de enzimas, oxigénio, sua estrutura e concentragdo, ou ainda pela presenga de outros compostos,
como flavondides, proteinas e minerais. A acdo destes agentes faz com que ocorram modifica¢des estruturais,
através de adicdes de oxidrilas principalmente, e conseqiiente alteracdo na coloragdo final dos extratos. Desta
forma, extratos originalmente com colorag@o clara, tem sua cor alterada com o passar do tempo.

A estabilidade da cor das antocianidinas pode ser aumentada pelo processo de copigmentacdo, onde uma
molécula de antocianidina reage com outros componentes naturais, diretamente ou através de interagdes,
dando como resultado cores mais brilhantes e estaveis (Darias-Martin et al., 2002; Talcott et al., 2003).
Copigmentagdo é o processo conhecido como o responsavel pelas diferentes cores de algumas flores ¢ de
vinhos (Asen et al., 1972; Asen et al., 1975; Brouillard, 1983; Liao et al., 1992; Brouillard and Dangles, 1994;
Yabuya et al., 1997; Bloor and Falshaw, 2000), onde este fenomeno foi primeiramente estudado.

As antocianidinas pertencem ao grupo de flavonodides, com uma estrutura tipica de C6C3C6. Os constituintes
principais das antocianidinas sdo polihidroxidos e polimetoxi glicosilados, derivados do cation 2-
fenilbenzopirilo ou cation flavilium (Brouilliar, 1982). A frag@o principal € composta por agliconas que
possuem ligas duplas conjugadas que absorvem a luz em uma faixa préxima a 500 nm, fazendo com que os
pigmentos aparegam na cor vermelha ao olho humano. Atualmente estdo descritas 22 diferentes estruturas de
antocianidinas as principais estdo na figura abaixo, e diferem principalmente pelo nimero de hidroxilas e
metoxilas do anel B.
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Além de estruturas polifenodlicas, encontram-se também um grande numero de diferentes agulcares,
combinados com as antocianidinas ou simplesmente misturados no extrato. Estes agucares facilitam os
processos oxidativos e conseqiiente alteracdo de cor dos taninos. Porém os maiores responsaveis pelas
alteragdes visuais dos extratos sdo as antocianidinas. A figura abaixo mostra algumas combinagdes
freqiientes de antocianidinas e diferentes agucares.



Cyanidin 3-(27 xylosyl-8"-glucosyl)-galactoside

O produto proposto, consiste em um extrato de acacia negra, mimosa, modificado quimicamente de forma a
diminuir a possibilidade de ocorréncia de formagao de antocianidinas e conseqiiente alteragdo na coloragdo
final do tanino. A maior dificuldade para a obtengdo de produtos com esta caracteristica, derivados de taninos
do tipo condensado, ¢ a baixa reatividade do anel “b” da estrutura polifendlica original, uma vez que por
apresentarem estruturas hidroxiladas em posi¢cdes consecutivas no anel fendlico, ocorre um impedimento

OH e

Pelargonidin 3-glucoside

espacial que ndo permite a adi¢do de radicais.

Desta forma o mecanismo proposto ¢ utilizado, consiste em combinar-se compostos que impegam a formagao
de antocianidinas e a0 mesmo tempo atuam como um agente oxidante de sacrificio. A figura abaixo nos
mostra a estrutura resultante, onde compostos organicos derivados de acidos carboxilicos, formam complexos
estaveis no anel “b” da estrutura flavondide. A obtengdo deste composto final se da através de uma reagdo

entre o tanino e um composto carboxilico em meio alcalino.

A tabela abaixo
mimosa tipico.

apresenta o caracteristico

fisico quimicas do tanino obtido, comparativas a um extrato de

Cyanidin 3-(2" xylosyl-6"-(coumarcyl-glucosy))-galactoside

Mimosa Mimosa Modificada
Tanante % 72,0 65,0
Nao tanante % 21,0 29,0
Insoluveis % 1,0 0,0
Umidade % 6,0 6,0
Adstringéncia (T/NT) 3,60 2,24
pH 45-5.0 5,4




ENSAIOS DE APLICACAO:

Recurtimento:

O tanino modificado foi utilizado em processos de recurtimento de couros wet blue em processo
convencional, na preparagdo de estofamento, comparando-se com Tara moida e mimosa sem modificagdo. A
formulagdo geral abaixo foi utilizada:

Wet blue: 1,3 — 1,5 mm de espessura
Lavagem.
Neutralizacio:

* 2 %Formiato de sodio

* 1,2 % Bicarbonato de sddio

* 1% de dleo sulfitado/sintético

*  Tempo total: 120 minutos
Lavagem
Recurtimento:

* 3% de Resina acrilica

* 2,5 % Tanino sintético fendlico

« 1% de Oleo sulfitado/sintético

* 4 9% Recurtente vegetal

+  Tempo total: 50 minutos
Engraxe:

* 8 % Mistura de 6leos Naturais e Sintéticos

+ 2% Oleos Vegetais Modificados

* 0,2 % fungicida

v Tempo total: 90 minutos

Fixacdo:

* 1,0 % acido férmico

*  Tempo total: 30 minutos
Lavagem

Para evitar desvios nos resultados encontrados, partiu-se de pegas obtidas do mesmo lote, em ensaios
cruzados (1 - tanino de mimosa modificado x tara, 2 - tanino de mimosa modificado x tanino de mimosa
convencional), e 10 repetigdes. Nas tabelas abaixo estd um resumo dos resultados encontrados:

Resisténcia ao rasgamento - Método Baumann:

Espessura (mm) | Carga Maxima (N) | Carga Maxima (N)
Diregao A Dire¢ao B
Recurtente Média Média Média
Tanino de Mimosa convencional 1,23 75 76
Tara 1,21 76 95
Tanino de mimosa modificado 1,25 85 98

Valor de referéncia: Rasgamento continuo Minimo 50 N




Determinacio da Solidez a luz com 1Ampada ultravioleta (ABNT NBR14730/2001)

Amostra Grau de Solidez da Cor a Luz
Ultravioleta
Tanino de Mimosa convencional Grau 2
Tara Grau 4 - 3
Tanino de mimosa modificado Grau4 -3

Valor de referéncia: Sem alterag@o no aspecto visual
Escala de azuis: Maior que 4

Corpos de prova resultante dos ensaios de recurtimento de peles utilizando-se taninos convencionais, tara e
taninos modificados, utilizados nos testes de solidez a luz.

Nos resultados acima, pode-se evidenciar a melhora no aspecto resisténcia a luz, as demais caracteristicas
como toque, tamanho de poro e gravagdo permanecem iguais aos taninos sem modificacdo.

Curtimento:

O extrato de mimosa modificado foi utilizado como agente de curtimento na preparacdo de couros
estofamentos do tipo metal free, comparativamente aos extratos convencionais de mimosa. Foi utilizada a
formulag@o genérica abaixo em 10 ensaios de aplicago, sobre couros piquelados. Para diminuir as variagdes
causadas pela matéria prima foram utilizados couros inteiros, em ensaios cruzados (tanino de mimosa
modificado x tanino de mimosa convencional):

Peles piqueladas pH 4,12
% sobre peso calerado
Pré-curtimento:

= 6 % Tanino sintético fendlico

= 1% Oleo sulfitado
=  Tempo total: 120 minutos



Curtimento:

= 30 % Curtente Vegetal

= 6 % Tanino sintético fenolico

= 4% Oleo sulfitado

= 0,05% fungicida

= Tempo total: § horas
Fixagao:

= 1% acido férmico

=  Tempo total: 60 minutos
Lavagem
Descanso / enxugamento / descanso / rebaixamento.
Lavagem de 30 minutos.

Recurtimento:
= 2 9% Resina acrilica
= 5 9% Tanino resinoso (aminoplastico)
= 7% Tanino sintético fenolico
=  Tempo total: 80 minutos.
Lavagem

Engraxe:
= 12 % Mistura de Oleos Naturais e Sintéticos
= Tempo total: 60 minutos.

Fixagdo:
= 1,3 % de acido formico (1:10)
=  Tempo total: 40 minutos

Lavagem

No processo de avaliacdo dos couros, apds o curtimento, foram encontrados os seguintes resultados:

Resisténcia ao rasgamento (Método Baumann)

Espessura (mm) Carga .Mé)fima (N) | Carga Mé}fima N)
Direcao A Direcao B
Média Média Média

1,23 66 63
Mimosa convencional

1,17 59 64

1,02 67 64
Mimosa modificado

1,18 64 70

Determinacao da Solidez da Cor com Lampada Ultravioleta (ABNT NBR14730/2001)



Amostra Solidez Cor a Luz Ultravioleta
Tanino de Mimosa convencional Grau2-1
Tanino de mimosa modificado Grau2-1

Foto dos corpos de prova obtidos nos ensaios de curtimento utilizando-se extratos de mimosa convencionais e

modificados, submetidos a testes de solidez a luz.

E_H_j

TANING MODIFICADO j

Observa-se no teste de solidez a luz, que o tanino modificado apesar de sofrer alteragdes na cor, faz com que a
tonalidade original seja mantida, ndo ocorrendo a tradicional coloragdo avermelhada caracteristica dos
extratos de mimosa, pela formagao das antocianidinas. Desta foram fica evidenciada a redugdo na formacao

destes compostos.

As demais caracteristicas, como toque, tamanho de poro, maciez ndo se alteraram em relacdo aos taninos

convencionais.

CONCLUSOES:

A modificagdo quimica com o objetivo de melhorar o aspecto solidez a luz dos extratos de mimosa
proporciona um produto final que mantém a maior parte das caracteristicas dos taninos deste grupo, ¢ permite
sua utilizacdo em processos de curtimento e recurtimento, com vantagens em relagdo aos extratos

convencionais.
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