TITULO DO TRABALHO: BIOPOLIMERO VEGETAL COM CARACTERISTICAS TANICAS
AUTORES: Marcos Fernando Lelling e Julio Cézar Weber

EMPRESA: Mogiana Ind. de Prod. Quimicos Ltda

INSTITUICAO:

I. RESUMO:

O tipo de molécula orgénica tanica que se presta para reagir com o colageno nos processos
conhecidos como pré-curtimento, curtimento e recurtimento parece ter uma ou mais das seguintes
capacidades:

1. De ligar-se a cadeias colagénicas diferentes, estabelecendo ligagdes cruzadas;

2. De acoplar-se a sitios moleculares que seriam reconhecidos por enzimas liticas bacterianas,
protegendo-os desta reagao litica;

3. De alterar a estrutura quaternaria e terciaria conduzindo a desnaturagdes localizadas e, assim,
diminuindo a acessibilidade a enzimas liticas bacterianas e fungicas.

Estas moléculas também se caracterizam por massa molecular elevada além de varios
agrupamentos funcionais capazes de estabelecer pontes de hidrogénio, principalmente grupos hidroxila.

Estas premissas foram usadas no melhoramento de caracteristicas tanicas de moléculas
poliméricas, organicas de origem vegetal, denominadas de agora em diante de BIOPOLIMERO obtido a
partir da madeira de diversas arvores, mas em especial do pinho.

A melhoria das capacidades tanicas deste biopolimero pode ser obtida:

1. Por complexagdo com cations curtentes

Através de reacdo de condensacdo com moléculas fenodlicas simples ¢ compostos carbonilicos

simples, como o metanal.

O acompanhamento da efetividade das transformagdes conseguidas, pode ser monitorada pela
temperatura de retragdo e pelo teste de retracdo em agua fervente.

As caracteristicas observadas nos espécimes colagénicos (corpos de prova obtidos a partir de
pele vacum) tratados com o biopolimero transformado, permitem concluir que este tipo de molécula
tanica se presta para o uso como pré-curtente e recurtente. O uso como curtente unico ainda ndo esta
completamente desenvolvido podendo o biopolimero modificado ser associado com outros curtentes de
uso comum da industria quimica de curtume.

II. INTRODUCAO

O curtimento ¢ uma denominagdo genérica para reagdes quimicas na estrutura colagénica de uma
forma geral, que levam a estabilizagdo desta estrutura.

Ganha importancia para a industria quimica de curtume, aonde a matéria-prima pele passa por
um processo de purificacdo e, na altura do processo de piquel é predominantemente colageno
desaminado.

No processo de curtimento, esse colageno serd estabilizado através da aplicagdo de reagentes
quimicos que, em sua maioria, estabelecem ligacdes quimicas cruzadas com diversas moléculas
colagénicas.

Embora possa haver reagdes quimicas que levam a efeitos semelhantes de curtimento aqueles
obtidos com reagdes cruzadas, mas sem estabelecer ligagdes cruzadas, sdo de pouca importancia para a
industria quimica de curtume.

O processo de curtimento, de longa data, ¢ realizado com compostos organicos, ou inorganicos
ou através das duas classes.

Nesse trabalho, estaremos enfatizando o curtimento com reagentes organicos e o modelo para
estudo, e do qual se partira para a realizagdo dos objetivos propostos, € o assim chamado tanino.

Tanino ndo ¢ uma substincia quimica definida. E uma denominagio guarda-chuva para uma
mescla complexa de substincias polifendlicas, extraidas de vegetais, soluveis em agua, que quelam
metais precipitam alcaldides, colageno e outras proteinas. Esta ¢ mais uma listagem de caracteristicas do
que a defini¢do particular de uma substéncia.

Os taninos podem ser divididos, convenientemente em duas classes gerais quanto a sua
resisténcia a hidrolise em hidrolisaveis e condensados:
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Fig. 1 - Molécula tipica de um tanino hidrolisavel.

A fig.1 apresenta uma molécula
organica, com propriedades curtentes, cuja
sintese pode ser feita através da
esterificagdo de uma molécula de glicose
por cinco moléculas de acido galico.

Da natureza quimica da formagdo

OH  das moléculas que formam um extrato

tanico hidrolisavel, isto €, ésteres, deriva a

oH facilidade de hidrdlise e a denominagdo da

classe.
Por outro lado, os taninos
condensados sdo formados, em um enfoque

teorico, a partir da condensacdo de
moléculas  mais  simples, de @ 2-
fenilbenzopiranos (ou flavan-3-ol
(catequina). Os mondmeros ligam-se

através das posigoes 4-8 ou 4-6 com
elimina¢do de uma molécula de baixa

massa molecular, como a agua, a cada condensacgdo. Este tipo de reacdo forma ligacdes quimicas que
conferem alta resisténcia a hidrdlise dos taninos correspondentes. A fig.2 traz um exemplo de molécula
tanica, do tipo condensada, sintetizada através de reagdes de condensagao.
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Fig.2 — Molécula tipica de um Tanino Condensado

A partir das figuras 1 e 2, pode-se
estabelecer a hipétese de que moléculas
polifendlicas quaisquer, com o necessario nimero
de hidroxilas fenolicas, massa molecular e
geometria molecular convenientes tem
propriedades curtentes.

Um caso notavel que deve merecer
atengdo de quem procura testar esta hipotese sdo
os biopolimeros obtidos a partir das diversas
plantas e que se encontram unindo fibras
celulodsicas e estabilizando as estruturas oriundas
destas fibras.

O BIOPOLIMERO ¢ uma molécula
complexa cuja formula permanece ainda hoje em
dia alvo de discussodes. Ao que parece, trata-se, in
natura, da maior molécula natural.

O BIOPOLIMERO, 4 moda dos taninos,
também possui uma estrutura polifendlica (ver
fig. 3). No entanto, sua acdo curtente ¢ muito
branda.

A provavel explicagdo para esta

diferenca entre o efeito do tanino e do BIOPOLIMERO est4 no fato de que um niimero expressivo das
hidroxilas do BIOPOLIMERO estdo esterificadas ou em forma de éter (-O-CH;) (ver fig. 3). Desta
forma, as necessarias interagdes que ocorrem entre o colageno com as hidroxilas fenolicas dos taninos,
ocorre em uma extensdo muito menor com o BIOPOLIMERO .

III. DESENVOLVIMENTO

Para que se possa utilizar o BIOPOLIMERO , portanto, como uma molécula com agdo tanica,

deve-se aumentar a agdo adstringente do mesmo.

Propdem-se a realizar esta melhora de duas formas:

1. Através de complexos de BIOPOLIMERO com metais de agdo curtente.
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acacia como comparativo.

A avaliacdo das amostras produzidas foi feita utilizando-se varidveis subjetivas (coloragdo,
brilho, maciez, toque, enchimento) e o percentual de retracdo no teste de fervura em agua por dois
minutos (a pressao ambiente).

EXPERIMENTO 1 - TESTES EMPREGANDO BIOPOLIMERO EM CONJUNTO COM SAL DE
ALUMINIO.

TABELA 1 - COMPOSICOES COM BIOPOLIMERO .

BIOPOLIMERO (Na) SAL DE ALUMINIO SAL TAMPONANTE
60 a 90% (melhor de 80 a90%) | 5 a 15% (melhor de 8 a 12%) 3 a15% (melhor de 5 a 10%).

Para simplificar a exposi¢do dos dados, os testes foram agrupados e se explicitou os percentuais
cujo efeito no couro foi igual, ou melhor, ao tanino de acacia empregado.

Os testes foram varios, alterando-se a relagdo entre os componentes. Nos testes iniciais ndo foi
utilizado o sal tamponante. Neste caso o couro se apresentou muito aspero, com pouca maciez e
enchimento pobre.

Observou-se pouca diferenga na temperatura de retragcdo (variacdo de 65 a 68 °C) entre o tanino
de acacia e , mas acentuada alteracdo nas caracteristicas subjetivas. A maciez, o toque e o enchimento
melhoraram de forma importante quando se passou a usar o sal tamponante. Parece que a acidez
provocada pela hidrélise do sal de aluminio ndo favorece um couro agradavel ao sentido do tato.

Nos percentuais indicados na tabela, o resultado em termos de temperatura de retragdo ¢ similar
aquele obtido com o tanino de acacia e o toque, igualizagdo da cor, abertura homogénea de poros,
enchimento e maciez é muito melhor para a composig¢io contendo o BIOPOLIMERO .

EXPERIMENTO 2 — CONDENSACAO DE MOLECULAS FENOLICAS SIMPLES COM
BIOPOLIMERO (Na) E METANAL.

Preparou-se um pré-polimero entre hidroxi-benzeno e metanal (relagdomolar de metanal/hidroxi-
benzeno = 0,6) em meio alcalino. Apds, o pré-polimero foi adicionado a uma solugdo aquosa de
BIOPOLIMERO e metanal e a mistura foi aquecida pelo tempo e temperatura suficientes para que



houvesse a reagdo de condensagdo. As relagdes molares entre hidroxi-benzeno para BIOPOLIMERO
testadas foram de 1:1 até 10:1.

Os testes de aplicagdo revelaram aumento na temperatura de retracdo de acordo com o que

previamente se supds. Porém ndo se pode atribuir a alteragdes que tenham ocorrido na molécula do
BIOPOLIMERO a uma possivel inclusdo de hidroxilas fenolicas na estrutura do BIOPOLIMERO,
conforme se discutira abaixo.

IV. CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que:

1.

A associagdo entre sal de aluminio ¢ BIOPOLIMERO (Na) tem efeito similar ao do tanino de
acacia sobre a temperatura de retragdo de couros produzidos conforme a formula da tabela 2, mas
a avaliacdo de variaveis subjetivas como enchimento, maciez, toque sao inferiores em relagdo ao
tanino de acacia.

A associagio entre sal de aluminio, BIOPOLIMERO (Na) e um sal de efeito tamponante, tem
efeito similar ao do tanino de acacia sobre a temperatura de retracdo de couros produzidos
conforme a formula da tabela 2, mas a avaliacdo de varidveis subjetivas como enchimento,
maciez, toque, igualizag¢do do tingimento, sdo superiores em relagdo ao tanino de acacia.
Obteve-se aumento na temperatura de retragdo nos testes empregando BIOPOLIMERO
condensado com hidroxi-benzeno e metanal, mas os resultados ndo podem ser diretamente
atribuidos um possivel aumento na relacdo niumero de hudroxilas/niicleos benzénicos, porque
ndo se pode afirmar, pelas condigdes disponiveis, se houve ¢ qual o grau de modificacdo médio
conseguido sobre 0 BIOPOLIMERO .

Pretende-se seguir os testes com reagdes de condensagdo entre BIOPOLIMERO, moléculas

simples de fenodis e metanal, submetendo-se o composto obtido a purificacdo, identificagdo dos
componentes obtidos pela purificagdo e determinacdo do efeito dos mesmos sobre a temperatura de
retragdo no couro obtido conforme a formulagao da tabela 2.

TABELA 2
FORMULACAO PARA TESTE DE BIOPOLIMERO x TANINO DE ACACIA

Matéria Prima : COURO EM ESTADO WET-BLUE
Espessura : 14-16 LINHAS
Caracteristica : REBAIXADO
Processo % Kg Produtos °C Rodar pH Observacgoes
N

Lavagem 200 Agua 35

0,3 Tensoativo

0,5 Acido oxalico 15min Escorrer
Recromagem A seco

4,0 Cromosal B 30min
Neutralizacao 2,0 Bicarbonato de so6dio

2,0 Formiato de sodio 40min 4,5 —

4,8
Recurtimento 5,0 Poliacrilato 30% soélidos
(poliacido acrilico)




10,0 Composigao de 60min
BIOPOLIMERO

Comparativo = tanino

de acacia

Engraxe 3,0 Engraxante sulfatado

com 70% matéria ativa

2,0 Engraxante sulfitado

com 70% de matéria

ativa
1,0 Composigao de 40min
trigliceridos nao
modificados
1,0 ACIDO FORMICO 20min Se banho
85% esgotado,
escorrer.
Lavar 200 Agua 45 15 Escorrer
Lavar 200 Agua 35 15 Escorrer.
Descarregar

Cavaletear por 12h

Estirar

Amaciar

Toggling
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As implicagdes tecnologicas dos resultados dos experimentos aqui expostos ja podem ser apreciadas

a partir da composi¢do chamada TANINO NANURAL ®. Favor contatar nosso departamento técnico
para informagdes extras.



