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RESUMO

Polimeros acrilicos sdo usados como recurtentes no processo de fabricagdo de couros. No
presente trabalho, estudou-se a influéncia da massa molar e da estrutura de polimeros acrilicos em
couros, a partir da sintese de poli(4cido acrilico)s monodispersos via ATRP do acrilato de #-butila,
seguida de hidrélise com dcido trifluoroacético. A polimerizacdo foi conduzida pelo processo em
massa, usando CuBr/PMDETA como sistema catalitico e EBP como iniciador. O desempenho destes
polimeros sintetizados e um poli(acido acrilico) obtido via radicalar (comercial, polidisperso) foi
avaliado, nos couros wet-blue recurtidos, por meio de testes fisico-mecanicos, TGA/DSC, grau de
distribuicao de acrilicos no couro e MEV. Todos os polimeros aumentaram a estabilidade térmica do
couro. O polimero parcialmente hidrolisado apresentou a pior acdo recurtente quando comparado
com o polimero de mesma massa molar, mas totalmente hidrolisado. O poli(acrilato de sédio) com
maior massa molar (M, =66.000g/mol) desenvolveu os piores resultados em propriedades fisicas e
penetracdo nas fibras do couro, enquanto que aquele com menor massa molar (M,=6.100 g/mol)
resultou nas melhores propriedades de maciez e resisténcia fisica. Os testes relativos ao estudo a
oferta de polimero ao couro indicaram uma possibilidade de redugdo de residuos nos efluentes
quando do uso de poliacrilatos monodispersos, se comparado com os polidispersos. Os poliacrilatos
de sédio, independentes da massa molar, possuem efeito de complemento ao curtimento ao sal de
cromo, sendo que aqueles de massa molar inferior a M, =20.000g/mol resultaram em valores de

temperatura de retracdo levemente superiores.



ABSTRACT

Poly(acrylic acids) are used as retanning agent on the leather process. In this study,
polymers with narrow polidispersity and different molecular weights were synthesized through
ATRP polymerization of t-butyl acrylate. The polymerization was carried out in bulk using
CuB1r/PMDETA as catalytic system and EBP as initiator. Further the poly(t-butyl acrylate)s were
hydrolyzed in dichloromethane with trifluoracetic acid. The obtained poly(acrylic acid)s were
neutralized with sodium hydroxide solution were used to retann leather of the neck, tail end and
middle region. After this first evaluation, it was selected just the middle region to test them. The
performance, of polymers synthesized and also a commercial retanning agent (with broad
polidispersity), was evaluated by physical tests, thermal analysis (TGA/DSC), acrylic distribution
degree on leather and scanning eletron microscopy. All polymers showed good retanning action, by
increasing the leather thermal stability. Partially hydrolyzed polymer resulted in worse retanning
action (lower crosslinking) when compared with the polymer with the same molecular weight, but
totally hydrolyzed. Sodium poly(acrylate)s with higher molecular weigth (Mn= 66000 g/mol)
showed worse physical results and penetration on fibres leather. The results indicated the best
softness and strength property for the leather retanned with low molecular weight polymers (Mn=
6100 g/mol). The polymers with narrower and controlled molecular weight showed better results

than the one with broad polidispersity.



1.INTRODUCAO

O mercado coureiro brasileiro tem sofrido forte redu¢do de produtividade devido
principalmente a agressiva atuagdo da China no ramo coureiro-cal¢adista, aliado ao fato dos
curtidores estarem ainda trabalhando com processos antigos, sem novas tecnologias e inovacoes.

Além disto, poucos trabalhos de pesquisa de origem brasileira sdo encontrados nesta area.

Dentre os curtentes minerais, a utilizagdo dos sais de cromo € a mais difundida hoje em dia.
Na condicdo encontrada no mercado brasileiro de couros, os curtumes dedicam-se
fundamentalmente ao acabamento de couros utilizando como matéria-prima couros curtidos ao sal
de cromo (wet-blue) das mais diferentes procedéncias possuindo, caracteristicas fisico-quimicas
bastante distintas. A forma encontrada para uniformizar esdes couros e obter um artigo final
padronizado tem sido a recromagem, ou seja, o recurtimento com sais de cromo. Entretanto, este
tipo de recurtimento possui um impacto ambiental negativo, sendo necessiario maximizar o

aproveitamento destes sais empregados.

Uma alternativa mais ecoldgica tem sido o uso de polimeros acrilicos como recurtentes.
Esses produtos devido a forte afinidade de seus grupos dcidos com o cromo (no caso de couros wet-
blue) e com os grupos aminicos do coldgeno.'® Esses polimeros além de uniformizar os lotes couros
wet-blue recebidos de fontes de fornecimento diferentes, desenvolvem melhoria nas resisténcias
fisico-mecanicas e maior uniformidade das regides e aspecto da “flor” (couro), bem como auxiliam

. . 16
na propriedade de maciez.

Fazendo-se uma busca quanto aos artigos técnicos publicados sobre esse assunto nos tltimos
anos, descobre-se que sdo poucos aqueles que descrevem aspectos relacionados com o mecanismo
de reacdo e propriedades desses recurtentes acrilicos com os couros curtidos. As principais
varidveis, entre outras, que influenciam seu desempenho sdo a estrutura quimica do polimero e a

massa molar.'*!¢!

Conforme pode ser visto na revisao bibliografica do presente estudo, nenhum dos trabalhos
descritos na literatura tem-se voltado para uma observacao criteriosa quanto a influéncia da massa

molar no recurtimento de couros, além do que, os polimeros acrilicos empregados atualmente sdo



obtidos via polimerizacdo radicalar convencional, através da qual ndo se obtém controle sobre este

parametro.

O objetivo deste estudo € investigar a influéncia da massa molar e da estrutura de polimeros
acrilicos como recurtentes no tratamento de couros wet-blue. Para avaliagdo do desempenho destes
polimeros, as amostras de couros recurtidas foram avaliadas via microscopia eletronica, anélise
térmica, propriedades fisico-mecénicas e comparadas versus o couro tratado com um polimero

acrilico polidisperso (grau comercial) e o couro wet-blue ndo recurtido.

Para realizag¢ao do estudo, foi necessdria a obteng¢ao de polimeros monodispersos de massas
molares pré-definidas de aproximadamente 5.000, 10.000, 25.000 e entre 50.000-100.000 g/mol.
Para tanto, decidiu-se trabalhar com polimerizacdo controlada do tipo ATRP (Atomic Transfer
Radical Polymerization). Quando comparada com o processo radicalar convencional, este método
apresenta como principal vantagem o fato da polimerizacdo se desenvolver sem reagdes de
transferéncia e terminagdo, ao contrario das radicalares convencionais. Quando comparada com as
polimerizacOes i0nicas, apresenta a vantagem de ser muito mais tolerante a mondmeros

funcionalizados, solventes e impurezas.

O mondmero utilizado para as polimerizacdes foi o acrilato de #-butila, desde que a ATRP
nao funciona bem na presenga de grupos &4cidos, e realizando-se em seguida a hidrélise do
poli(acrilato de #-butila) a fim de obter-se o poli(acido acrilico). O controle da estrutura foi possivel

através de diferentes graus de hidrdlise do grupo éster do polimero.

Apés a obtencdo dos polimeros acrilicos, como primeira etapa do trabalho foi investigada a
influéncia da massa molar poli(dcidos acrilicos) sintetizados no processo de recurtimento conforme
as diferentes regides do couro (cabeca, grupao e ancas). Enquanto que na segunda etapa, avaliou-se

influéncia da massa molar e estrutura, apenas para regido do grupao do couro.

Com base nos resultados encontrados para a primeira e segunda etapas, finalizou-se o
estudo, aplicando-se novamente em couro wet-blue, o recurtente de massa molar de melhor
desempenho, além de avaliar-se a influéncia de sua quantidade no processo de recurtimento e o
efeito sinérgico de uma mistura equimdssica de um polimero monodisperso de baixa massa molar

com outro de alta massa molar.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BREVE HISTORICO DO SETOR COUREIRO-CALCADISTA'

O processo de desenvolvimento econdmico da indistria calcadista brasileira iniciou no Rio
Grande do Sul com a chegada dos primeiros imigrantes alemaes, em junho de 1824, os quais se
instalaram principalmente no Vale do Rio dos Sinos. A producéo inicialmente era caseira, mas apds
aproximadamente 1870, surgiu a necessidade de ampliar o mercado, levando a instalacdo de
curtumes e de fabricacdo de algumas mdaquinas que tornaram a produ¢do mais industrializada. O
estado gaicho aumentava a demanda por calgados, fazendo com que a produgdo se expandisse a
cada ano, formando, ao longo do tempo, um dos maiores clusters calgcadistas mundiais da
atualidade. A necessidade de ampliar a comercializagdo de calgcados para fora do pais ocorreu no
inicio da década de 60, em contraponto com a exportacdo de couro salgado. Novos mercados

comecaram a surgir no exterior e os negdcios prosperaram.

Nos ultimos 20 anos assistimos a China dominar o mercado mundial de cal¢cados de média a
baixa qualidade. Durante este periodo, embora com todas as dificuldades econdmicas internas e
externas, a producio de couros bovinos no Brasil vem aumentando, passando de 17,5 milhdes para

44 milhdes de peles curtidas ao ano.

A tendéncia natural, no que se refere a Europa, é que os importadores daquele bloco
econdmico aumentem, paulatinamente, as compras de couros semi-acabados e acabados. As
restricdes ambientais estdo tornando-se muito severas e onerosas para os curtumes 14 instalados, o
que for¢osamente os levarad a reduzir as aquisicdes no estigio de wet-blue (couro curtido ao sal de
cromo). A outra op¢do que restard a estas empresas serd o deslocamento da produgdo para paises
que tenham custo menor e/ou grande disponibilidade de matéria-prima. Surgindo entdo dois

candidatos naturais: China e Brasil. Alids, este movimento ja comecou.

Podemos ter, em um futuro muito préximo, outra oportunidade de estabelecer um importante
polo exportador no nosso pais. A indistria americana de estofamento, tanto moveleira como

automotiva, terd o mesmo destino das fabricas de calcados daquele pais: migrardo para outros



paises. Mais uma vez, a China ji largou na nossa frente. Ainda hd tempo de participar desta

oportunidade através de melhores incentivos fiscais e tecnologias mais competitivas.

Considerando-se este painel do mercado globalizado e a necessidade de processos mais
limpos, perante a conscientizacdo quanto aos impactos ambientais, necessita-se urgentemente
reduzir-se o consumo mundial, estimado em 2005 de 54.000 toneladas/ano, do principal agente
curtente poluente utilizado para obtencdo do wet-blue e a0 mesmo tempo, o sulfato basico de

Cromo.

2.2 ESTUDO DA PELE E DO COLAGENO

A transformacgao de peles em couro e o tratamento deste envolvem uma série de etapas que
intercalam operacgdes unitdrias e mecanicas, ocorrendo eliminacdo de subprodutos a base de
proteinas. A pele de maior interesse comercial €, sem diivida, a pele bovina seguida de outras como
suina, ovina e caprina. A industrializacdo das peles ocorre em curtumes. A transformacdo da pele
em couro acabado passa por etapas (conforme item 2.3 deste capitulo) que refletem nas
caracteristicas finais do couro, tanto no que se refere as modificacdes de seu aspecto, quanto a
melhoria de suas propriedades fisico-quimicas e fisico-mecanicas. A condugfo criteriosa de tais
processos € que determina a qualidade especial e nobre da matéria-prima couro: o qual constitui a
pele do animal preservada da putrefacio por processos denominados de curtimento, e que a tornam
flexivel e macia. Uma das etapas mais importantes para a defini¢do do artigo final € o recurtimento,

através do uso de recurtentes, na grande maioria, acrilicos.”

2.2.1 Pele

A pele é a estrutura externa do corpo dos animais, exerce acdo protetora e vdrias fungdes
fisiol6gicas, como regular e manter constante a temperatura do corpo que cobre. E formada por

diferentes camadas (figura 1a), podendo ser dividida em trés partes distintas:

a) Epiderme: Representa pequena porcentagem de espessura de pele e é constituida por camadas
sobrepostas. Também fazem parte do sistema epidérmico os pélos, as glandulas sebdceas e as
glandulas sudoriparas. Este sistema € eliminado nas operagdes anteriores ao curtimento.
Quimicamente a epiderme € constituida basicamente de queratina.

b) Derme ou Corium: E a camada intermedidria da pele que serd transformada em couro, sendo

constituida por um entrelacamento de fibras com a aparéncia de rede que define

fundamentalmente as caracteristicas fisico-mecanicas do couro. E constituida principalmente de
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coldgeno, estando presentes, também, outras proteinas como elastina e a reticulina. A derme
ainda pode ser dividida em duas camadas:

e A camada superior, que se mantém apés a remog¢do da epiderme e recebe o nome de
“flor”, a qual estd penetrada por glandulas sebdceas e sudoriparas, juntamente com os
foliculos pilosos e define o "desenho" natural do couro;

® A camada inferior, denominada reticular ou raspa, apresenta um entrelacamento fibroso
com a aparéncia de rede que define fundamentalmente as caracteristicas fisico-mecanicas
do couro.

¢) Endoderme ou Hipoderme: E o tecido subcutineo que une a pele aos demais tecidos do animal.

Encontram-se na hipoderme, graxas, vasos sangiiineos e nervos. E eliminada mecanicamente

~ c 1
durante o processo de producdo do couro através do descarne.

O entrelacamento das fibras muda conforme a regido do couro: grupdo, flanco ou ancas, cabeca e

ombros (figura 1b). A pele apresenta textura e espessura diversificada em cada uma dessas regides.

pélo EPIDERME
/P//r_"'FLOR DO COURO

/// " ///f 7poros dos pélos, )

5 {glandulas sebaceas

DERME OU CORIUM

& A+ ENDODERME (OU CARNAL)
graxas, carnes, vasos sanguineos

(a) (b)

Figura 1. Pele: a) Corte histolégico da pele; b) diferentes regides do couro. >

A pele fresca é formada por 60-64 % de dgua, 33 % de proteinas, 2-6 % de gorduras, 0,5 %
de substincias minerais e 0,5 % de outras substincias. Entre estes valores destaca-se o elevado
conteido de dgua da pele. Do total das proteinas que tem a pele aproximadamente 94-95 % ¢é

coldgeno, 1 % elastina, 1-2 % queratina e o resto sdo proteinas nao fibrosas.

2.2.2 Colageno

O colageno € a principal proteina da pele de animais. * A estrutura de coldgeno da pele foi
primeiramente descrita pelo modelo da hélice triplice de coldgeno® em 1955 e, Smith,® em 1968,

apresentou o modelo de microfibrila composta de cinco filamentos de coldgeno.
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Em 1963 foram observados em microscopio eletronico os didmetros de feixes de fibras,

fibras elementares e fibrilas.” Em 1970 foi descrita a estrutura primaria de diferentes peles animais.®

Heidemann,9

em 1993, apresentou uma revisdo sobre os tipos de coldgeno, a seqiiéncia de

aminoécidos, a ordenacdo e as dimensdes dos elementos do coldgeno. A tabela 1 apresenta de forma

esquemadtica os elementos que compdem a estrutura do coldgeno.

Tabela 1: Elementos Estruturais do Cola’lgeno2

Elemento Estrutural

Dimensoes

Unidades formadoras

H,;N-CHR-COOH (excecdo para prolina e

Aminogcidos hidroxiprolina) R varidvel
Tripeptideo 3 aminodcidos: Gli-X-Y
Cadeia polipeptidica 1052 aminoacidos (Gli-X-Y),

Molécula de coldgeno
(Tropocolageno ou
hélice triplice)

Comprimento = 280 nm
0= 1,4nm

3 cadeias polipeptidicas formando hélice: 2
cadeias o e 1 cadeia 0

5 moléculas de coldgeno alinhadas com
deslocamentos longitudinais de 67nm

Microfibrila ¢=4nm
Fibrila ¢ = 100-200nm
Fibra elementar ¢ =2000nm 200-1000 fibrilas

Feixe de fibras

Fibras (feixes) de 20 um na
camada papilar e de 200 um
na camada reticular

30-300 fibras elementares

Rede de fibras

Espessura da derme: 2-5mm

Estrutura porosa de feixes de fibras
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A molécula tipica de coldgeno ou hélice triplice de coldgeno é formada por trés cadeias
polipeptidicas formando uma hélice: duas cadeias o; e uma cadeia o, (0 € O tem diferentes
seqiiéncias de aminodcidos). A hélice triplice € estabilizada por meio de ligacdes de hidrogénio
entre a glicina e as cadeias vizinhas. As microfibrilas sdo formadas por 5 unidades de moléculas de
coldgeno com empacotamento pentagonal. Estas moléculas de 280 nm de comprimento sio

deslocadas uma das outras, longitudinalmente, por 67 nm.

As associagOes das moléculas de coldgeno na microfibrila acontecem por meio de forgas
eletrostaticas entre grupos polares das cadeias laterais, tal que as cargas positivas e negativas de
diversas moléculas se posicionam lateralmente umas as outras. As fibrilas sdo compostas por
microfibrilas e mostram no microscépio eletronico uma estriagdo tipica, ou seja, regides claras e

escuras que se intercalam em determinadas distdncias uma das outras.

As fibras elementares sdo formadas de feixes de fibrilas, que se mantém juntas e se delimitam
umas das outras. Na estrutura dérmica fina sdo primeiramente visiveis os feixes de fibras, que na
realidade sdo constituidos por pequenos elementos estruturais, as fibras elementares. Os feixes de

fibras entrelacam-se formando a rede de fibras.”

2.3 PROCESSAMENTO DO COURO!" !

A pele ao ser retirada do animal abatido é suscetivel ao ataque e decomposicdo por bactérias,
além de ndo possuir caracteristicas de resisténcia e flexibilidade desejadas. Sendo assim, sdo
necessarios varios processos mecanicos, quimicos e fisicos de tratamento, aos quais se d4 o nome
genérico de curtimento, apesar do curtimento propriamente dito ser apenas uma das etapas do

tratamento.

A figura 2 mostra de uma forma esquemadtica as etapas de transformacdo da pele em couro.
Nem todos os couros sdo submetidos a todas estas etapas e podem existir variagdes, dependendo do

artigo processado.

Neste capitulo, serdo descritas brevemente todas as etapas até a obten¢do do couro curtido.
No entanto, a operacdo abordada com maior énfase neste trabalho, é a operagdo de recurtimento, por
este motivo os processos do acabamento molhado (item 1.3.10) e pré-acabamento estio circundados

na figura 2.
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Processos gquimicos Processos fisicos

[ |  Pelesslgadas | | Peles cruas |
| + ¥
| |  Pré-remolho | 2 | Prédescame |
|
| [ Remio | d
Cperacfies detibeita 4 L
| | Depilagioecaleira | 2 | Descarne |
| W
| Desencalageme A3 Diwsdo
purza
| +
|| Piquel |
+
[ Curtimerto | 2 | Emugamento |
Cuttimento 4 *
| [ Diiso |
[ R ebatzarrierto

& cabarnetito oo lhado

| Estiramento
]
| Secagem
W
| Recondicioramento

+
Arraciamento
| |  Impregnagio € Lizamento |
¥
[ Cohertura | & | Edampagem |
Arahamerto firal 4 L
|| Top final | 2 | Prensagem |

Figura 2. Esquema da fabricagio de couros''

2.3.1 Operacoes de ribeira

Nas operacdes de ribeira procura-se basicamente eliminar o material indesejavel das peles e

preparar as fibras para receber os materiais curtentes. A seguir sdo detalhadas as principais etapas.
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2.3.1.1 Remolho

O remolho ¢ a primeira etapa da industrializacdo do couro e tem a dura¢do normalmente de
4 a 8 horas. Visa devolver as peles, a dgua que perderam durante o processo de conservagio.

Também sdo eliminadas impurezas aderidas aos pélos, sangue e proteinas soldveis.

O agente remolhante € a 4gua, mas podem-se utilizar vdrios produtos auxiliares que

favorecem a hidratagdo das peles, diminuindo, assim, o tempo necessério para este processo.

2.3.1.2 Depilacao e caleiro

Essas operagdes acontecem simultaneamente e duram aproximadamente de 18 a 24 horas. A
finalidade € eliminar os pélos e o sistema epidérmico, assim como, preparar a pele para as operacdes

posteriores. Utiliza-se normalmente o sistema cal-sulfeto.

Na depilacdo promove-se a degradacdo quimica dos pélos e da epiderme, formados
basicamente de queratina. H4, inicialmente, a hidratacdo de ligacdes dissulfeto em meio alcalino e,
em seguida, a reacdo com os produtos de depilacdo, como o sulfeto, sulfidrato ou aminas. O caleiro
propriamente dito € realizado com a adi¢@o de cal (hidroxido de célcio) que age sobre o colageno e

outras protefnas das seguintes formas:

a) Liberagdo de grupos curtentes: hd uma hidrélise alcalina do grupo amida do coldgeno

transformando em grupos carboxilatos que apresentam poder curtente;

b) Inchamento das fibras em funcio do aumento do pH: que leva a uma abertura da estrutura fibrosa

e facilita a remoc@o posterior de material interfibrilar;

¢) Acdo sobre as gorduras: formam-se sabdes que facilitam a remo¢ao das mesmas da pele.

Apoés essa etapa, as peles apresentam-se intumescidas, sem pélo e com aspecto vitreo, ou

seja com uma certa transparéncia e escorregadio.

2.3.1.3 Descarne e divisao

Estas sdo duas operacdes mecanicas geralmente realizadas apds o caleiro. O descarne visa
eliminar os materiais aderidos ao carnal, como o tecido adiposo (gorduras) e restos de carne. Esta
operacdo ¢ realizada em equipamento especifico, chamado descarnadeira. A divisao tem a finalidade

de separar o couro em duas camadas paralelas a superficie: a camada superior (flor) e a inferior
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(raspa). A divisora é fundamentalmente um equipamento dotado de uma lamina sem fim que corta a

pele paralelamente a superficie.
2.3.1.4 Desencalagem

A desencalagem € a etapa que visa remover a cal incorporada a pele, tanto a depositada
quanto a combinada as fibras. A operacdo inicia com uma lavagem para eliminar os restos de
produtos epidérmicos desintegrados pelo caleiro e grande parte da cal superficial. A cal combinada
¢ eliminada com produtos que neutralizam e solubilizam o cdlcio. Os agentes desencalantes sio
dcidos organicos fracos, sais de amdnio (basicamente cloreto e sulfato), sais acidos (como o
bissulfito de s6dio) e o diéxido de carbono, sendo que este dltimo pode ser considerado o principal

€m uso.

2.3.1.5 Purga

2

E mais uma etapa com a finalidade de limpeza da estrutura fibrosa. Utilizam-se enzimas
proteoliticas de fonte pancredtica ou microbiana, que atuardo sobre os materiais queratinosos

degradados (restos de epiderme), sobre as gorduras e sobre o material interfibrilar.

Por atuar em uma estreita faixa de pH, geralmente encontrada entre 7,5 € 9,5 é conveniente
realizar este processo em conjunto com a desencalagem. A temperatura também exerce acio sobre
as enzimas, que tem maior efeito préximo dos 37°C. O tempo de purga ndo pode ser excessivo, pois

iniciam-se processos de degradacéo das fibras do colageno.
2.3.1.6 Piquel

O piquel € a operagcdo que precede o curtimento, sendo necessdria para preparar o coldgeno
para receber os produtos curtentes. Além disto, nesta operacio ocorre a interrup¢do da agdo da purga
e a desidratacdo das peles. Consiste em um tratamento das peles com acido, geralmente &cido
sulfirico e formico em solugdes salinas de cloreto de so6dio. O 4cido atua sobre a proteina,

convertendo-a em composto dcido, de acordo com as reagdes mostradas na figura 3.

O sal serve para controlar o inchamento da pele, através de um processo regido pela pressdao

osmotica e a sua quantidade é proporcional a quantidade de 4cido utilizada.

NH, - PROT -COO° + H" = NH;-PROT - COOH
NH, - PROT -COOH + H" = NH;"-PROT - COOH

Figura 3. Reacdo de protonacio da proteina do coldgeno."'
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2.3.2 Operacao de curtimento

E nesta etapa que ocorre a transformacio das peles em material imputrescivel e dotado de
estabilidade quimica, térmica e mecénica. O efeito do curtimento € explicado pela reticulacdo das
moléculas do coldgeno com o agente curtente, através da reacdo deste com grupos funcionais da

proteina.

Existem vdrios tipos de curtentes, os inorganicos (sais de cromo, sais de aluminio, sais de
zircdnio, compostos de silicio, polifosfatos, sais de ferro, sais de titdnio, sais de cobre) e os

organicos (extratos vegetais, taninos sintéticos, aldeidos, parafinas sulfocloradas, resinas).

O curtimento com sais de cromo é o mais utilizado, em funcdo de aspectos técnicos e
econdmicos, enquanto os extratos vegetais e outros sdo ainda empregados em menor escala, apesar

do atual apelo ambiental.
2.3.2.1 Curtimento com sais de cromo

Os couros curtidos ao cromo recebem o nome de wet-blue. Estes couros sao leves, macios,
resistentes a acdo da luz (a0 amarelamento) e possuem elevada resisténcia hidrotérmica. No entanto,
o enchimento é pobre se comparado aos couros curtidos ao vegetal e, devido a certa elasticidade,
dificultam o lixamento." O curtimento ao cromo é o processo mais utilizado atualmente,
principalmente por produzir couros de grande versatilidade, ou seja, os quais poderdo ser utilizados
para confec¢do de diversos tipos de artigos, como couros para vestudrio, estofamento, cabedal,

artefatos, etc. O principal problema do curtimento ao cromo ¢ a alta toxidez dos banhos residuais.

Para o curtimento sdo utilizados sais bdsicos de cromo, que penetram por difusdo, depois
reagem com os grupos carboxilicos do colageno, reticulando as moléculas. O principal fator
que regula estas etapas € a basicidade do sal de cromo, que indica o ndmero de valéncias do cromo
ligadas as hidroxilas e corresponde a reatividade do sal de cromo. Assim, sais de cromo de baixa
basicidade tem facilidade de penetragdo, sendo que para se obter a fixacdo dos mesmos a fibra é

necessdrio aumentar a basicidade através da adi¢do de dlcalis ao processo.

No curtimento classico, adiciona-se ao banho de piquel, sulfato de cromo com 33% de
basicidade, numa concentragcdo de 1,5 a 2,0 % de Cr,0Oj; relativos ao peso da pele. Apds a difusdo do
cromo através de toda a espessura da pele, inicia-se a basificagdo com bicarbonato de sédio,

carbonato de s6dio ou outros produtos alcalinos como 6xido de magnésio.
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O processo de curtimento ao cromo geralmente tem inicio a um pH de 2,5 a 2,8 no qual os
sais de cromo possuem pouca reatividade com o coldgeno, favorecendo assim a penetracdo. Com o
inicio da basificacdo comeca a fixacdo do cromo a fibra. O pH final do curtimento situa-se entre 3,8
a 4,0 e o aumento da temperatura até 45 - 48°C € favordvel. O processo de curtimento dura em torno

de 12 a 16 horas.

2.3.2.2 Curtimento vegetal

Os taninos vegetais sdo compostos polifendlicos de grande complexidade e estruturas
diversas, encontrados em vérios tipos de plantas. Entre os vegetais de maior concentragdo de taninos
e que sdo utilizados industrialmente tem-se a acicia, o quebracho e o castanheiro. Os taninos ligam-
se a proteina através de seus grupos fendlicos, que formam ligacdes de hidrogénio com os grupos
funcionais do coldgeno. Como estas ligacdes sdo mais fracas que as do curtimento ao cromo, 0s

couros curtidos ao vegetal possuem resisténcia a temperatura inferior aos couros curtidos ao cromo.

O tamanho da molécula de tanino € muito importante no seu caréter curtente. Moléculas
pequenas ou muito grandes ndo tém caracteristicas curtentes. A massa molar média ideal de um
tanino para o curtimento situa-se entre 500 e 3000 unidades de massa atomica (u.m.a.). Utiliza-se no
curtimento vegetal altas concentragdes de taninos, facilitando inicialmente a penetracdo e, nas
etapas finais, a fixacdo. No inicio, o valor do pH deve se encontrar préximo a 4,5 sendo diminuido

no final do processo com dcidos organicos até aproximadamente 3,5.

2.3.3 Operacoes poés-curtimento

Ap6s o curtimento, o couro deve ficar aproximadamente 24 horas em descanso para que as
reacdes se completem e seja eliminada uma parte da dgua superficial. O couro, apds descansar em
cavaletes, apresenta uma umidade de 70 a 75% sendo necessdrio diminui-la para a faixa entre 50 e
55% para as operacdes de rebaixamento ou divisdo. O rebaixamento € outra a¢do mecanica, visando
igualizar a espessura do couro e calibrd-la de acordo com o artigo que serd produzido. A
rebaixadeira consiste basicamente de uma navalha, que desbasta o couro pelo lado do carnal, e de

rolos de transporte.

2.3.4 Operacoes de acabamento molhado

As caracteristicas finais do artigo sdo dadas nas operagdes seguintes ao curtimento, que sdo

chamadas de acabamento molhado, beneficiamento ou, genericamente, recurtimento. De um mesmo
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lote de wet-blue, onde as peles foram processadas de forma idéntica desde a ribeira, podem-se obter
couros com diferentes caracteristicas e possibilidades de utiliza¢do, desde napas empregadas para

vestudrio ou estofamento, couros para artefatos e até mesmo couro para calcados de seguranca.

Busca-se nestas operacdes definir enchimento, maciez, elasticidade, firmeza e lisura da flor,
cor, resisténcia, possibilidade de lixamento e estampagem, entre outras.  Para conseguir estas
caracteristicas, s@o realizados vdrios processos do tipo: neutralizacdo, recurtimento, tingimento e

engraxe.

2.3.4.1 Neutralizacio

Dois diferentes processos quimicos ocorrem durante a neutraliza¢do: primeiro, os dcidos
livres presentes no couro sdo total ou parcialmente neutralizados; segundo, além desta reacdo, pode
ocorrer a formacao de complexos entre o agente neutralizante e o cromo ligado a estrutura do couro,
reduzindo o seu carédter catidnico e facilitando a penetragdo dos produtos anidnicos de recurtimento,
tingimento e engraxe. A figura 4 esquematiza a diminuicéo do cardter catidnico do couro curtido ao

cromo na etapa de neutralizaco.

i R il s S SR A

-t - - - -+ e ek = SR SRR

R e e e s
(@) (b)

. . . ~ . . . 11
Figura 4. Efeito da neutraliza¢do sobre couros curtidos ao cromo: a) couro curtido; b) couro neutralizado.

Um dos principais efeitos da neutralizacdo é elevar o pH do couro e do banho. Porém, esta
elevacdo ndo deve ser excessiva, pois pode-se ter problemas de descurtimento e afrouxamento da
flor. Os agentes neutralizantes mais utilizados sdo: bicarbonato de s6dio ou amdnio, hidréxido de
amonio, formiato de sodio, acetato de sodio, sulfito de sdédio, polifosfatos, sais dos dcidos
sulfoftalico, latico, oxdlico e adipico e sais dcidos naftalenosulfonicos. O controle do grau de
neutralizacdo pode ser realizado pelo pH do banho e o do couro no seu corte transversal. Para isto,

utiliza-se o indicador verde de bromocresol, que através da cor indica o pH no interior do couro.

2.3.4.2 Recurtimento

A operacdo de recurtimento baseia-se na adi¢do de agentes especiais que irdo “recurtir” o
couro ja curtido, a fim de reagir com os grupos funcionais ainda livres do coldgeno ou com os sais

de cromo (no caso do wet blue), favorecendo assim na definicdo das principais caracteristicas do
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artigo desejado. Com o recurtimento procura-se alcancar os seguintes objetivos: conferir "corpo” as
partes flacidas do couro, melhorar a aderéncia da flor nas partes de estrutura mais frouxa, favorecer
boa tingibilidade, melhorar propriedades fisicas do couro, conferir maciez, favorecer estampagem,
favorecer o lixamento, obter poros mais finos, conferir tonalidade branca ao couro e favorecer um
bom acabamento. Sais de cromo sdo muito utilizados também nessa etapa, mas possuem um

impacto ambiental negativo, sendo necessdrio maximizar o seu aproveitamento.

2.3.4.3 Tingimento

O tingimento é a operacdo de acabamento molhado em que é conferida cor ao couro. O
tingimento é uma operacdo que depende fundamentalmente das etapas anteriores do processamento
do couro. Vidrios aspectos contribuem para um bom tingimento, como a escolha adequada do

corante, utilizacdo de auxiliares e controle do processo de tingimento.

2.3.4.4 Engraxe

A operacdo de engraxe tem o objetivo de envolver as fibrilas e até mesmo microfibrilas do
couro com material graxo, impedindo que as mesmas se aglutinem durante a secagem, o que
resultaria em um material duro, pouco resistente e improprio para uso. Com o engraxe obtém-se um
couro flexivel, eldstico, macio, com toque agraddvel e boa resisténcia mecanica. A intensidade
destas propriedades vai depender do tipo e quantidade dos produtos utilizados no processo. Como
os 6leos de engraxe sdo de cardter apolar € necessario que se formem emulsdes de 6leo em dgua,
para que estes possam ser incorporados ao couro. Estas emulsdes sdo obtidas com o auxilio de
emulgadores (substancias com cardter anfifilico), que possuem em sua molécula uma parte apolar

que se compatibiliza com 6leo e uma parte polar que permite a mistura do 6leo com a dgua.

Os produtos de engraxe podem ser de procedéncia animal, tal como 6leo de peixe, sebo,
mocotd (pata de boi), lanolina; de origem vegetal, como oliva, soja, coco, arroz; ou de origem
mineral (petréleo) que sdo conhecidos como 6leos sintéticos, derivados de polimeriza¢des ou de

emulsoes.
2.3.5 Operacoes de pré-acabamento

Algumas operagdes mecanicas se fazem necessdrias na obtencdo das caracteristicas do artigo
final, como a secagem e o amaciamento e sua eficiéncia pode variar conforme o tipo de método

utilizado ou equipamento.
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2.3.5.1 Secagem

A secagem visa eliminar a dgua superficial e interfibrilar na operacdo mecanica de enxugar e
estirar, que diminuem a umidade do couro de 70 para 50%. A 4gua dos capilares é eliminada pela
secagem propriamente dita. A dgua de hidratagdo e dos capilares finos deve permanecer depois da
secagem, pois sua eliminacdo deixaria os couros sem elasticidade, flexibilidade e maciez. Este teor
de umidade € de aproximadamente 14 a 17%. Os principais sistemas de secagem sdo: ao natural, em

tanel e a vacuo.

2.3.5.2 Recondicionamento e amaciamento:

Os couros apds secos perdem parte da sua maciez e devem ser trabalhados mecanicamente
na operagdo de amaciamento. Para executar essa operacdo a umidade das peles deve estar em torno
de 25 a 28% sendo necessdrio que os couros sejam reumectados, ji que ao final da secagem os
couros tém aproximadamente 14% de umidade. A reumectacdo pode ser feita por spray com

posterior acomodac¢do em cdmara timida.

O amaciamento € uma opera¢do de ordem mecanica, que tem por finalidade afrouxar as
fibras compactadas durante a secagem e possibilitar a acdo lubrificante do 6leo de engraxe ou
material lubrificante instalado na estrutura fibrosa, mediante um movimento fibrilar adequado.

Depois de amaciados, os couros sdo secos novamente para ficar com 14% de umidade.

2.3.6 Acabamento final

As caracteristicas dos couros estdo definidas e somente se modificard o aspecto final da
superficie. Uma diferenca desta etapa para os processos anteriores € que nio existe uma seqiiéncia
definida para o acabamento como ocorre nas outras etapas. E o acabamento que vai definir o brilho,
a cor final, o toque e os aspectos fisicos de resisténcia a dgua, a flexao, ao desgaste, etc. Utiliza-se
para isso diversos produtos quimicos que sdo depositados sobre a superficie do couro formando

filmes. De uma forma didatica, as principais etapas do acabamento final sdo:

a) Impregnacdo: Visa firmar a flor dos couros. Sdo utilizadas resinas que unem a flor e a camada
reticular e penetram fazendo com que a resina se localize na regido correta (entre a flor e a

derme). Os couros impregnados tornam-se mais armados (duros) que os nao impregnados.

b) Aplicacio da camada de tinta de fundo: E uma camada leve, aplicada normalmente com pistola e

constituida apenas de corantes e dgua, visando o acerto da cor do couro.
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¢) Aplicacio da camada de tinta de cobertura: E a principal camada, que vai definir a resisténcia

fisico-mecanica do acabamento. O constituinte principal € a resina que pode estar acompanhada

de pigmentos e auxiliares, como ceras, cargas e modificadores de toque.

d) Top ou fixacio: E a iltima camada, responsével principalmente pelo brilho e pelo toque do

couro, assim como por algumas propriedades fisicas. Sdo empregadas lacas a base de
nitrocelulose, acetobutirato de celulose, poliuretano ou acrilicos, tanto a base dgua como

solvente. Também podem ser utilizados no top, modificadores de toque e reguladores de brilho.

Entre as diversas camadas de acabamento podem ser realizados diferentes processos
mecanicos, tais como: prensagem, estampagem e/ou polimento. Dentre os métodos de aplicacdo das

camadas de acabamento tem-se: pistola (sprayer), maquina de cortina, rolos ou escova.
2.4. RECURTENTES ACRILICOS

A histéria dos acrilatos data do inicio do século 20, quando em 1901, Dr. Otto Rohm
apresentou a polimerizacdo dos dacidos acrilicos."” Desde entdo, a ciéncia e tecnologia dos
poliacrilatos vém crescendo expressivamente. Esses polimeros sdo soldveis em &gua e,
normalmente, possuem cariter anionico, sendo fornecidos comercialmente em forma de solucdo ou
dispersdo. Os grupos carboxilatos sdo os responsdveis pela solubilidade em dgua e pela afinidade

com os grupos aminicos do coldgeno, bem como, com os sais de cromo em couros wet-blue.

2.4.1 Mecanismo de interacao dos acrilicos com o couro wet-blue

Sheng13 demonstrou que ocorre uma complexa¢do do polimero acrilico com o cromo no
couro (figura 5). Isto implica que os grupos carboxilatos laterais da cadeia do polimero acrilico
reagem com o complexo de cromo no couro, formando uma nova ligacdo. Esta reacdo tem sido
comprovada por varios métodos analiticos como espectroscopia no infravermelho, andlise térmica,
difracdo de raios-X e andlise dindmico-mecéanica (DMTA). 1314 Amostras de couro ao cromo foram
avaliadas por espectroscopia no infravermelho (IV). O espectro de IV resultante comparado com
couro tratado um recurtente acrilico mostrou que a freqiiéncia de estiramento (C-O) do grupo
carboxilico deslocou-se de 1170 cm™ para 1150 cm™, confirmando que o polimero reagiu com o

Cromo ja presente no couro.
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Figura 5. Reacdo do poliacrilato com sais de cromo e com o coldgeno.

Usando a gelatina como modelo ao coldgeno do couro, esta foi curtida com cromo e
recurtida com polimero acrilico.'® Observou-se que o poli(acido acrilico) forma reticulacdes com as
fibras macromoleculares de diferentes tamanhos do coldgeno, e as cadeias poliméricas de menor
massa molar penetraram até as moléculas do coldgeno, reagindo com a triplice hélice dos peptideos.
Os grupos carboxilas do polimero podem substituir os grupos carboxilas da cadeia lateral do
peptideo, que ja estavam combinados com os compostos de cromo, aumentando levemente a
estabilidade térmica. Conforme a literatura,14 as caracteristicas dos curtentes acrilicos ndo somente
s@o relacionadas aos seus composicdo mas também a sua massa molar e respectiva polidispersao,
tendo-se em vista os diferentes tipos de estruturas fibrosas do couro, evidenciando assim, a

necessidade de um estudo mais profundo quanto a influéncia da massa molar no recurtimento.

Devido a sua aplicagdo limitada no curtimento principal, o uso de poliacrilatos num sistema
de recurtimento é comum. Uma comparacdo de um recurtimento ao cromo e de um recurtimento
cromo-polimero acrilico, demonstra que a absor¢do de cromo no banho de recurtimento é
consideravelmente maior quando € aplicado o polimero, sendo este efeito mais pronunciado do que
com a aplicacdo dos sais de dcidos dicarboxilicos.”” Em outro trabalho,'® foram avaliadas as
variaveis: quantidade de polimero utilizado na recromagem, pH, temperatura e sua influéncia na
diminui¢do da concentragdo de cromo nos banhos de recurtimento. Os resultados mostraram que a
absorcdo de cromo dos recurtimentos combinados com poliacrilatos foi significativamente melhor
do que quando o cromo € utilizado sozinho. Comparado a um recurtimento feito apenas com sais de

cromo, o recurtimento combinado desenvolve enchimento do couro, observado através do aumento

31



de espessura, além de deixar a flor com um menor tamanho médio dos poros e firme (sem presenga

de rugas na superficie superior, flor, ao realizar-se uma dobra no couro).
2.4.1.2 As propriedades do couro recurtido

Os recurtentes acrilicos sdo indicados para a produgdo de todos os tipos de artigos de couros,
em particular aqueles macios, de baixa densidade e de flor firme, muito requisitado atualmente.
Além disto, proporcionam couros com elevada resisténcia a luz (a0 amarelamento) e diminuem a
carga poluente dos processos de recurtimento, principalmente DBO e DQO, em relagdo aos
produtos convencionais, tais como taninos sintéticos e sais de cromo.'* A principal vantagem dos
poliacrilatos empregados no recurtimento € que eles combinam um 6timo efeito recurtente com uma
acdo de enchimento, deixando o couro com um toque e aparéncia uniforme quanto as espessuras
conforme a regidao do couro. Ou seja, conferem enchimento as partes flacidas do couro e maciez,
melhoram a aderéncia da flor nas partes de estrutura mais frouxa, favorecem a estampagem e o
lixamento, proporcionam poros mais finos, conferem tonalidade “branca” ao couro e podem ainda

. . . o 16
auxiliar na melhoria das propriedades fisicas.

As varidveis que podem afetar o desempenho desses polimeros recurtentes sdo a constitui¢do
quimica e a massa molar.'” E acrescentada ainda, a influéncia do pH (grau de neutralizacdo dos
grupos acidos) e estrutura ou arquitetura do copolimero (acrilato de alquila-co-dcido acrilico)
(randomico ou bloco). Sabe-se que as propriedades de resisténcia e maciez do couro aumentam
proporcionalmente com a quantidade de éster (acrilato de alquila) e o tamanho do radical alquila.'®
' J4 a massa molar influencia no enchimento do couro e na percepgdo téctil, que pode ser descrita

como “toque redondo, cheio e pleno”.lz’19

Homopolimeros foram sintetizados via polimerizagdo radicalar convencional, a partir do
4cido acrilico, dcido metacrilico e copolimeros desses 4cidos na proporgdo de (1:1).%° Para cada tipo
de polimero, variou-se a massa molar média de 3000 (baixa), 50000 (médio) e 100000 (alto)
daltons, assim como o grau de neutralizacdo dos grupos carboxila, com valores de pH de 2,5
(baixo), 4,5 (médio) e 6,0 (alto). Através apenas da medida da espessura do couro antes e depois do
processo de recurtimento, verificou-se que a habilidade de um poli(4cido acrilico) em desenvolver
enchimento é proporcional ao aumento da massa molar. Ja para os recurtentes derivados do 4cido
metacrilico e seus copolimeros, a capacidade em “encher” o couro néo foi afetada pela massa molar.
Quanto a extensdo da neutralizacdo dos grupos dcidos, esta demonstrou ser mais significante na
propriedade de maciez, principalmente para os copolimeros, ¢ em menor influéncia para o

poli(éacido acrilico).

32



Outra aplicacdo dos poliacrilatos é o desenvolvimento de produtos que recurtem, engraxam
e impermeabilizam o couro curtido ao cromo simultaneamente, conferindo resisténcia mecanica,
maciez, repeléncia a dgua, capacidade de lavagem e facilidade de limpeza. A fim de observar essa
acdo em um s6 produto, foi estudado o desempenho de um recurtente acrilico, chamado lubrificante,
obtido a partir da copolimerizacdo de um &cido acrilico e seus ésteres.”! Este recurtente apresentou
uma Otima repeléncia a 4gua, devido a seus grupos hidrofébicos e, também, contribuiu na
lubrificagado das fibras, resultando em boa maciez. Por outro lado aumentou o risco de ocorréncia de
“flor solta” (presencga de rugas). Num segundo momento, foi processado um couro com uma mistura
do sal do poli(4cido acrilico) de alta massa molar e o polimero lubrificante resultando em uma
melhoria da resisténcia e firmeza da flor, assim como, maior repeléncia a d4gua do que o polimero
acrilico sozinho. Em outra avaliacdo, quando do uso da mistura do lubrificante com o poli(acrilato
de sédio) de baixa massa molar, o couro obtido desenvolveu menor resisténcia a agua, quando
comparado com a mistura do poli(dcido acrilico) de maior massa molar, mas apresentou um
aumento de até 60% desta propriedade em relacdo ao couro recurtido somente com o polimero
acrilico. Dentre outros, estes resultados mostram claramente o efeito sinérgico do poli(acido
acrilico) juntamente com o polimero lubrificante, bem como, a influéncia da massa molar. Os
autores afirmam ainda que o tipo de polimero, e ndo sua massa molar € o principal responsével pela
inesperada melhoria da resisténcia a d4gua, mas nao evidencia até que ponto isto foi avaliado e ndo
especifica se houveram repeti¢des do experimento em outras peles, pois se tratando de uma matéria-

prima de origem natural, sabe-se que podem ocorrer variagdes de animal para animal.

Para ocorrer uma boa a¢do de enchimento, os agentes recurtentes acrilicos devem ter uma
massa molar razoavelmente alta. Isto, em parte, prejudica a penetragdo, a uniformidade de dispersdo
e a fixacdo destes produtos no couro. A resisténcia a tragdo também pode diminuir e a estabilidade
ao pH ¢é freqiientemente baixa, ocorrendo precipitacdo a pH baixo. Entretanto, fracdes de baixa

massa molar penetram bem no couro, mas possuem baixo efeito de enchimento.'®

2.4.1.3 Recurtentes acrilicos combinados

A influéncia de diferentes agentes recurtentes nas propriedades fisicas e estruturais do couro
tem sido consideravelmente estudada.'® Srinivasan e colaboradores'® em 1993, sintetizaram um
recurtente acrilico de alto desempenho através da copolimerizagdo tipo graft do éster acrilico com
mondmeros dcidos a uma mistura de materiais obtidos a partir de fontes renovaveis. Este tltimo é
adicionado com o objetivo de favorecer as propriedades de lubrificacdo do recurtente no couro. Os
grupos funcionais carboxilicos incorporados recurtem através da interacdo com as proteinas e o

cromo, desenvolvendo enchimento e melhoria do aspecto da “flor”. Devido a estrutura tinica desses
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polimeros, um anel ciclico formado com o cromo, na forma de um composto coordenado,
aproximando-se de uma estrutura de um quelato, da indicativos de que esse agente recurtente
poderia combinar-se muito facilmente com a pele proporcionando o desenvolvimento de artigos

curtidos livres de cromo.

Outros estudiosos como M. Jianzhong e colaboradores® discutiram a relagio entre
recurtentes obtidos a partir da copolimerizacdo de mondmeros vinilicos com o 4cido acrilico e as

propriedades fisicas do couro, sendo assim, observaram que:

a) Copolimeros derivados do dcido acrilico e acrilonitrila, geralmente ndo aumentam a
maciez do couro, mas usualmente melhoram a rigidez (resisténcia). O grupo ciano € capaz de
interagir fortemente com a carboxila, causando maior nimero de ligacdes de hidrogénio entre o

coldgeno e o polimero.

7z

b) A funcionalidade amida é outro tipo de grupo polar e, como o grupo ciano, também
desenvolve ligacdes de hidrogénio com a carboxila e, conseqiientemente, com o coldgeno. O grupo
amida, na acrilamida, possui uma estrutura muito similar ao grupo peptideo do coldgeno, sendo
assim, tende a dispersar as fibras colagénicas. Portanto, as propriedades de maciez, resisténcia a
tensdo e a tenacidade do couro recurtido com copolimero do 4cido acrilico e acrilamida podem ser

melhoradas.

¢) O couro recurtido com o copolimero derivado do 4cido acrilico e grandes propor¢des do
dcido metacrilico, mostrou um aumento da forca de tensdo, mas em alguns casos podem causar uma
diminui¢do da resisténcia a elongacdo até o rompimento, tenacidade e maciez. A razdo para este
fendmeno é muito similar ao da funcdo ciano, pois o grupo metila do dcido metacrilico desenvolve
dureza e exerce um efeito estéreo nas moléculas do recurtente que dificultam a penetracdo nas
fibrilas e no tropocoldgeno. Sendo assim, recurtentes com grande proporcdo de acido metacrilico

levam a uma ineficiente separacdo das fibras e minimas combinagdes entre o polimero e o couro.

d) As amostras recurtidas com copolimeros derivados do metacrilato de metila, exibiram
valores de resisténcia a tensdo maior que o poli(dcido acrilico) puro, podendo também melhorar
outras propriedades, inclusive maciez. Embora fosse esperada uma diminui¢@o destas propriedades
devido a presenga do grupo metila. No entanto, o grupo éster presente compensa essa influéncia, ja

que € considerado um grupo macio, aumentando as propriedades fisicas.

e) O efeito da presenca do acetato de vinila no copolimero apresentou significante

amaciamento do couro. Em contrapartida, ocorreu reducdo da resisténcia a tensdo, elongacdo e
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tenacidade. J4 a adicdo de ésteres acrilicos de cadeia curta (até quatro carbonos) nesses copolimeros,
resultou em aumento da maciez. Entretanto, quanto as propriedades fisicas € preciso aprofundar as

investigacdes, pois nao foi ainda possivel evidenciar uma conclusio.

Outros compostos, tipo p-formaldeido e uréia, também tém sido usados na obtencdo de

polimeros como pré-curtentes e recurtentes, #

com o objetivo de minimizar do uso de sais de
cromo, devido a seus impactos ambientais, assim como, melhorias nos resultados das propriedades
do couro, em especial, de peles de biifalo. Essas peles possuem baixa densidade fibrilar e tendem a
apresentar piores propriedades mecénicas do que as peles bovinas. Diante desse fato, obtiveram
algumas melhorias, principalmente na estabilidade hidrotérmica e enchimento, as quais podem ser

atribuidas as ligacdes cruzadas, por meio de liga¢des de hidrogénio entre o polimero e o coldgeno,

assim como naqueles couros curtidos unicamente com sais de cromo.

Avangos quanto 2 tecnologia dos recurtentes tém sido descritos na literatura. *** Exemplo
disso,é a acdo sinérgetica de lubrificagdo e recurtimento, em um mesmo polimero. Isso resulta na
otimizagdo de processo (tempo, etapas, nimero de insumos) e minimizagdo de custos, além de
oferecer uma combinacdo de maciez, resisténcia dgua e a tensdo. No entanto, a literatura nio
esclarece muito quanto a composi¢do desses polimeros, apenas sdo descritos como polimeros
acrilicos hibridos obtidos via polimerizacdo radicalar, com cadeias laterais (alifaticas e arométicas)
e que podem conter grupos ésteres, dcidos, amidas, nitrilas, sulfitos ou fluorados.”> %" O
comprimento dessas cadeias laterais estd relacionado a acdo lubrificante, enquanto os grupos
funcionais desenvolvem a fixacdo devido a afinidade com coldgeno. Portanto, a natureza quimica,
propor¢ao dos componentes, massa molar e pH final sdo varidveis relevantes que influenciam a
eficiéncia desses polimeros resultando em propriedades especificas, assim como nos recurtentes

o . . <z . 12,13, 17
acrilicos convencionaits, conformeJa mencionado. ~

2.5 POLIMERIZACAO DO TIPO ATRP

Os recurtentes acrilicos encontrados no mercado sdo obtidos via polimerizacdo radicalar
convencional. Embora a polimeriza¢io radicalar seja menos sensivel a impurezas quimicas do que
as chamadas polimerizacdes vivas (anidnica e catiOnica), estas apresentam a desvantagem de formar
polimeros com uma distribuicdo estatistica de massas molares muito largas. Esse parametro é

medido pela polidispersdao do polimero, que € dada pela equacio 1.

Polidispersiao=M, /M, (equagdo 1)
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Sendo Mw a massa molar (ou molecular) ponderal média, relativo 2 massa das cadeias onde
cada fracdo contribui de maneira ponderada para o cdlculo da média. Mn é massa molar média
numérica, que leva em consideracdo a massa de todas as cadeias, dividida pelo nimero total de
cadeias, levando em conta o nimero de cadeias. A comparagdo entre a massa molar numérica média
e a massa molar ponderal média, fornece informacdes quanto & forma da distribuicdo de massas
molares. O Indice de Polidispersio é definido como sendo a razio entre Mw ¢ Mn. Quanto maior for

esse indice, mais ampla serd a distribuicdo de tamanhos de cadeias.

A técnica de polimerizagado radicalar controlada chamada ATRP (Afomic Transfer Radical
Polimerization) comecou a ser descrita na literatura a partir de 1995, com os trabalhos de
Matyjaszewski.”” Apresenta-se como uma excelente possibilidade de sintetizar polimeros com
estreita polidispersdo, devido a sua versatilidade e maior facilidade de trabalho experimental, além
de garantir o controle de estrutura e da massa molar do polimero. Quando comparada com o
processo radicalar convencional, apresenta como principal vantagem o fato da polimerizagdo se
desenvolver com praticamente nenhuma reacdo de terminagfo, ao contrario das radicalares
convencionais. E, em relagdo as polimerizagdes iOnicas, apresenta a vantagem de ser muito mais

tolerante a mondmeros funcionalizados, solventes e impurezas.

A ATRP € apenas uma das vérias polimerizacdes radicalares controladas, ou CRP’s, que
foram desenvolvidas na década de noventa. O principio de qualquer CRP é que haja um equilibrio
quimico reversivel entre espécies dormentes e espécies ativas. Denomina-se espécie dormente a
molécula que vird a originar o radical ativo, levando a polimerizac¢do. A espécie dormente ndo estd
em crescimento, € uma espécie que aguarda a ativacdo, através de algum processo, para iniciar a
polimerizagdo; ou seja, espécie dormente € a cadeia que ndo estd em crescimento (deve-se salientar
que o iniciador também € uma espécie dormente, antes de sua ativagdo). Cadeias em crescimento
sdo chamadas espécies ativas. Se o equilibrio entre as duas espécies estiver deslocado no sentido da
maior concentracio de espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa concentracio de radicais livres,
e assim, menor probabilidade de ocorrerem reacdes de transferéncia e terminagdo. Devido a esta
estratégia quimica, obtém-se polimeros com um controle linear de massa molar média numérica
(Mn) em funcdo da conversdo, e os materiais finais apresentam distribuicdo de massas molares

(polidispersdo) muito estreita.

Lo 29 . :
No caso da ATRP, a chamada espécie dormente,” € um composto halogenado (figura 6).
Os mais comuns e mais eficientes sdo os a-bromo e a-cloro ésteres. O radical livre € originado com

a cisdo homolitica da liga¢do carbono-halogénio. Este radical ndo pode ser muito estavel, pois isso
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aumentard sua concentracdo no meio reacional, fazendo a polimerizagdo perder o controle vivo; mas
também deve ter uma relativa espontaneidade de formac@o, para que a polimerizagdo possa ocorrer.
Sendo assim, em termos de estrutura, nem todos os compostos organo-halogenados podem ser
iniciadores para ATRP. Esta também € a razdo pela quais compostos fluorados ou iodados sdo
péssimos iniciadores para a ATRP. Nos fluorados, a ligacdo carbono-flior é tdao forte que
impossibilita a cisdo em condi¢des normais de reagdo. J4 no segundo caso, a ligagdo carbono-iodo,
por demais labil, faz a polimerizagdo perder seu carater vivo, devido a grande quantidade de radicais

livres formados.

A cisdo homolitica da ligacdo carbono-halogénio € o que se chama etapa de ativagdo. Na
ATRP, essa ativagdo € promovida por um sal de metal de transi¢do. Este sal estd coordenado com
um ligante, que em geral é uma amina polifuncional. Esta coordenacdo € necessdria para tornar o sal
de metal de transi¢do soldvel no meio organico. O metal, com estado de oxidagdo M", se coordena
ao halogénio, provocando a cisdo. Com isso, 0 composto orginico passa a ter um radical livre,
tornando-se uma espécie ativa. O metal, por outro lado, sofre oxidacdo em uma unidade. Assim, o
radical livre inicia a propagacdo, provocando o crescimento da cadeia. Entretanto, este crescimento
¢ interrompido, assim que a espécie ativa encontra um atomo de metal M™!'. O sal oxidado é
denominado espécie desativadora, pois interrompe o crescimento da cadeia, transformando-a outra
vez numa espécie dormente. Neste caso, o metal sofre uma redugfo, voltando ao estado de oxidacdo

fi e 29,30
M" (ou espécie ativadora). .

kact
R—X  + M-Y/Ligante _ — > R- + X-M"!lY/ligante
L. kgeact N
, sspeaie catalisador Ky
dormente k, RS
E N

mondmero terminacao

Figura 6. Esquema geral da reagio ATRP. X e Y sdo dtomos de halogénio. R é um radical orginico. M" é um

metal de transicdo com estado de oxidagdo “n”. k,. constante de velocidade de ativagdo. k.., constante de

velocidade desativacdo. k,: constante de velocidade de polimerizagdo. k,: constante de velocidade de
L %29

terminagdo” .

A ATRP esta entre as dreas da quimica com o mais rdpido crescimento, com o nimero de

publicacdes dobrando a cada ano. Uma busca publicada nos trabalhos de Matyjaszewski*’°

, aqual
utilizou como ferramenta o SciFinder Scholar, mostra que no ano de 1995, 7 artigos tratando de
ATRP foram publicados, enquanto que no ano 1996 foram 47, em 1997 foram 111, e chegaram a

669 em 2004. Mais de 7000 artigos ja foram publicados no total, nas dreas de CRP’s, desde 1995.
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Em agosto de 2005, ocorreu o quarto simpdsio da ACS (American Chemical Society) em CRP’s, em
Washington®®. Trata-se de um dos mais promissores campos da ciéncia de polimeros das dltimas

P ey eqe ~ .. 31
décadas, em termos de possibilidades para obtencdo de novos materiais.

Apesar do enorme volume de publicagdes, ndo existe literatura sobre polimerizagdo radicalar

controlada de monomeros acrilicos para aplicacdo como recurtentes em couros.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizacdo do estudo foi necessario primeiramente obter os recurtentes acrilicos de
massa molar controlada, a partir da polimerizacdo do mondmero acrilato de ¢-butila via
polimerizacdo do tipo ATRP. Apds purificacdes e caracterizagdes do poli(acrilato de t-butila)
obtidos, procedeu-se a hidrdlise dos mesmos, a fim de se obter o poli(dcido acrilico). E a fim de se

obter polimeros soldiveis em dgua, eles foram neutralizados com solucdo de hidréxido de sédio.

Esses recurtentes acrilicos sintetizados, juntamente com um recurtente grau comercial
(obtido via polimerizag¢do radicalar convencional) foram adicionados separadamente em couros wet-
blue durante o processo de recurtimento, realizou-se a avaliacdo do desempenho em trés etapas

conforme segue:
a) 1*. Etapa — Influéncia da massa molar conforme a regido do couro;
b) 2% Etapa — Influéncia da massa molar e estrutura na regido do grupio;

c) 3* Etapa — Influéncia da quantidade do poli(acrilato de s6dio) de baixa massa molar e
observacdo do efeito sinérgico de uma mistura equimassica de um polimero monodisperso de baixa

massa molar com outro de alta massa molar.

3.1 OBTEN(;AO DO POLI(ACRILATO DE t-BUTILA) VIA ATRP
3.1.1 Materiais

Para a obtencdo do poli(acrilato de t-butila) via método de polimerizagdo do tipo ATRP,

utilizou-se os seguintes reagentes:

e Acetona P.A. (Nuclear) — destilada na presenca carbonato de potdssio anidro, e

armazenada com peneira molecular, sob atmosfera inerte.

e Acrilato de terc butila P.A. (TBA / Sigma-Aldrich, 98%) — foi purificado por destilagdo a

véacuo, sob CaH,, para remocao do inibidor e impurezas, armazenado a uma temperatura de -5° C.

e Alumina (6xido de aluminio) (Merck) — 90 ativo basico (0,063-0,200 mm), grau de

atividade 1, para cromatografia em coluna.



e Argonio (White Martins) 5.0 analitico (ultra-puro).

¢ Brometo de cobre(I) (Aldrich, 98%) — purificado para eliminar residuos de cobre (II), da
seguinte forma: 10 g de CuBr foram lavados cinco vezes com 25 mL de 4cido acético glacial, trés
vezes com 30 mL de alcool etilico absoluto, e seis vezes de 15 mL de éter etilico destilado. Apos,

foi seco sob védcuo. Este procedimento é baseado na literatura. »
e 2-bromoisobutirato de etila (EBiB) 98% (Aldrich) — utilizado como recebido.
¢ 2-bromoisopropionato de etila (EBP) 98% (Aldrich) — utilizado como recebido.
e Diclorometano P.A. (Merck) — utilizado como recebido.
e Metanol P.A. (Nuclear) — utilizado como recebido.
¢ NaOH (Merck)

e N, N, N°, N”’, N’ — pentametildietilenotriamina (PMDETA) 99 % (Aldrich) — utilizado

como recebido.

e Tetrahidrofurano P.A. (Merck) — refluxado sob KOH, destilado, e desgaseificado com

vacuo e banho de ultrassom.

3.1.2 Método de Polimerizacao poli(acrilato de t-butila)-P(tBA)

As polimerizacdes (ATRP) do acrilato de #-butila foram realizadas, conforme descrito por
Matyjaszewski mantendo-se a relagdo molar EBP ou EBiB/ PMDETA / CuBr, de 1:1:1, para todas

as reacdes (figura 7).

0 CHg
/”\ EBIB ou EBP ° O/k CHs
Ib OU
__/>o_ CHs > N CH,
CHs CuBr, PMDETA
CHg Acetona
60°C n

Figura 7. Esquema da polimerizacdo via ATRP para o acrilato de #-butila.

Conforme literatura®®, manteve-se constante a temperatura recomendada de 60 °C, apenas
variando-se o tempo. A concentragdo do sistema final foi conseqiiéncia do volume de todos os
componentes adicionados em: mondmero, sal de transicdo (CuBr), ligante (PMDETA) e iniciador

(EBiB ou EBP) .
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Os iniciadores (EBiB ou EBP) e o ligante (PMDETA)29’ 3 foram introduzidos nas
polimerizacdes na forma de solucdo em acetona 10 % em massa. A preparagdo foi realizada da
seguinte forma: num schlenk colocou-se 1,00 g do reagente (EBP, EBiB ou PMDETA), e 9,00 g de
acetona. Apds, a solucdo foi desgaseificada em linha de alto vacuo, com trés ciclos de congelamento
e vicuo. Todas as solugdes foram armazenadas sob atmosfera inerte, a temperatura em torno de -

15°C.

Para a polimerizacdo, pesou-se primeiramente o CuBr no baldo de reagcdo e, em seguida,
adicionou-se o mondmero (tBA) e fechou-se o baldo com septo. Procedeu-se a desgaseificacdo do
sistema, através do borbulhamento de argdnio ultrapuro durante um periodo minimo de 15 minutos.
Terminada a desgaseificacdo, saturou-se a atmosfera do baldo de reacdo com argdnio. O ligante foi
adicionado com o auxilio de uma seringa, sob atmosfera inerte de argdnio. Logo em seguida, o
sistema foi aquecido a 60°C, com subseqiiente adicdo do iniciador. O tempo de reacdo e a massa de

iniciador variaram conforme a massa molar desejada.
3.1.3 Purificacao dos Polimeros P(tBA)

A purificagcdo do poli(acrilato de t-butila) foi conduzida através da passagem de uma
solug@o de polimero/acetona em coluna de alumina bdésica para reter o sal de Cu (II). A remogédo do

solvente foi realizada em evaporador rotatério e a secagem final a vacuo.
3.1.4 Caracterizaciao dos Polimeros P(tBA)
3.1.4.1 Cromatografia por exclusio de tamanho (GPC/SEC)

A determinag@o da massa molar foi realizada através de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC), usando-se o aparelho Waters 510, equipado com quatro colunas empacotadas de PS/DVB e
detector de indice de refracdo Waters 410. O solvente utilizado foi THF numa vazio de 1mL/min.
Para determinacdo da massa molar foi empregada uma curva de calibracdo com padrdes de

poliestireno.

3.1.4.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A conversdo das reagdes de polimerizagio foi calculada a partir dos espectros de RMN 'H
(conforme figura 8), conforme equagdes 2, 3 e 4, através das integrais dos hidrogénios da ligacdo
dupla do mon6émero, relacionando estas com as integrais dos hidrogénios dos grupos #-butila do
mondmero e do polimer0.30’32As amostras de polimero e as aliquotas das reagdes das

polimerizacdes foram analisadas em um espectrdmetro Varian modelo VXR 200 (B, = 4,7 T), 200
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MHz para os espectros de hidrogénio ('H). As amostras foram preparadas dissolvendo-se em torno

de 10 mg de material em 0,5 mL de CDCl;.

Area (5,6- 6,4 ppm) / 3 = 1Hy (equacdo 2)
Area total (1- 2 ppm) =9Hy + 11 Hp (equacdo 3)
% Conversao = Hp/(Hp + Hy) x 100 (equacio 4)
Mondmero Polimero
Regido 1-2 ppm: 11 hidrogénios (A+C)

Regido 1-2 ppm: 9 hidrogénios (A)
Regido 5,6-6,4 ppm: 3 hidrogénios (B) Regido 2-2,2 ppm: 1 hidrogénio (D)

o
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Figura 8. RMN 'H da polimerizagdo do poli(acrilato de t-butila).
3.2 OBTENCAO DO POLI(ACIDO ACRILICO)

3.2.1 Materiais
Para obtencdo do poli(dcido acrilico) foram necessarios os seguintes reagentes:

e Acido Trifluoroacético P.A. (TFA);

e Acido p-tolueno sulfénico P.A. (PTSA);

e Acido cloridrico 36% (HC));
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¢ Diclorometano P.A. (Merck) — utilizado como recebido;
e Dioxano P.A. (Merck);
e Metanol P.A. (Nuclear) — utilizado como recebido;.

¢ NaOH P.A. (Merck).

3.2.2 Hidrdlise do poli(acrilato de t-butila)

A fim de obter o poli(4cido acrilico), submeteu-se o poli(acrilato de t-butila) a hidrdlise
dcida e alcalina. Realizaram-se vdrias reacdes em pequena escala (até 10g) até otimizarem-se as
condi¢cbes de hidrdlise. Ao final disto, as reagdes foram realizadas em grande escala
(aproximadamente 50g) com posterior hidrdlise, para aplicacio em couros. Na tabela 2 sdo

apresentadas as condi¢des de hidrdlise alcalina utilizadas.

Tabela 2 — Hidrélise alcalina do poli(acrilato de t-butila)

Hidrolise Alcalina NaOH

Condicdes
h] h2 h3
Quantidade (n® mol de NaOH) Equimolar ao n® éster Equimolar ao n® éster 2 x n® méis de éster
Solvente Dioxano Dioxano Dioxano/agua (1:1)
Temperatura (°C) / Tempo (h) Refluxo / 24h Refluxo / 48h 80°C / 48h

Virias tentativas foram realizadas via hidrélise basica, em dioxano (h; e h;), utilizando
desde quantidades equimolares entre os grupos OH da base (KOH) e éster do polimero (COOtBu)

até com excesso de base (hj).

Para os experimentos via hidrdlise dcida foram testados os seguintes dcidos: HCI, 4cido p-
tolueno sulfénico (PTSA), acido trifluoroacético (TFA). O método com dcido trifluoroacético
mostrou-se ser o mais eficiente. Variou-se a quantidade deste 4dcido em relacdo ao polimero (ou
éster presente na cadeia polimérica, usando-se solvente dioxano e diclorometano, em refluxo ou
temperatura ambiente, sob agitacdo. O tempo variou desde 24h até 7 dias (conforme pode ser vista

na tabela 5 do capitulo 4 - item 4.2.1).

3.2.3 Purificaciao dos polimeros hidrolisados

A purificacdio das amostras foi conduzida através da lavagem de cada polimero em
diclorometano, até a remocgao total dos residuos do acido trifluoracético e pH neutro. A remocao do

solvente foi realizada em evaporador rotatério e a secagem final a vacuo.
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3.2.4 Caracterizacio dos poli(acido acrilico)

3.2.4.1 Retrotitulacao

Para a determinag@o do grau de hidrdlise, foi empregado método descrito na literatura.> As
amostras devidamente secas foram submetidas a retrotitulac@o, pela adicdo em excesso de NaOH,

com solugéo padronizada de HC1 0,1000M e azul de bromo-timol como indicador.
3.2.4.2. Espectroscopia no infravermelho™

Avaliou-se também a hidrélise e formacdo de 4cido carboxilico, via espectroscopia no
infravermelho, através do espectrofotometro Shimadzu FTIR 8300. Solubilizaram-se as amostras
em metanol, distribuindo-as sobre placas de KBr, e procedendo a evaporagao sob vacuo, até formar

filme fino e uniforme.
3.3 OBTEN CAO DO POLI(ACRILATO DE S()DIO)

Os polimeros hidrolisados secos foram solubilizados em 4gua, através da adicdo equimolar

de NaOH, resultando numa solucdo a 25% (p/p) de poli(acrilato de s6dio).
3.4 PROCESSO DE RECURTIMENTO

3.4.1 Materiais
Os materiais utilizados para o processo de recurtimento foram os seguintes:
e Acido férmico grau comercial;
¢ Tensoativo ndo idnico do tipo nonilfenol etoxilado, grau comercial;
e Formiato de sddio grau comercial;

¢ Bicarbonato de s6dio grau comercial.

3.4.2 Etapas do Estudo

Foram realizadas trés seqiiéncias de ensaios em couro, para avaliacdo do desempenho dos

polimeros obtidos:

a) 1°. Etapa — Influéncia da massa molar conforme a regiio do couro

Observou-se a influéncia da massa molar dos poliacrilatos (polimero acrilico) através da

aplicagd@o de polimeros com diferentes massas molares, nas trés principais regides do couro: cabeca

44



(C), grupao (G) e ancas (A). Um couro wet-blue inteiro (conforme figura 9.a), foi dividido em 18
tiras, cada polimero foi testada nas trés regides principais do couro. Onde: 1 =M, 9.500 g/mol, 2=
M, 16.400 g/mol, 3 =M, 39.900 g/mol, 4 = M, 71.000 g/mol, 5= polimero acrilico comercial com
polidispersdo de 2,7 (M.= 37.000 g/mol, dados fornecidos pelo fabricante), 6= prova em branco

(wet-blue sem adi¢@o de polimeros recurtentes).

b) 2°. Etapa — Influéncia da massa molar e estrutura do polimero na regido do grupao

Avaliou-se novamente a influéncia da massa molar de polimeros acrilicos, bem como, a
influéncia da estrutura polimérica, através do uso de polimeros parcialmente hidrolisados. Esta
andlise foi realizada apenas na regido do grupao(G) (conforme figura 9.b), com adi¢do de 8% de
polimero em relagdo & massa do couro wet-blue. Os polimeros recurtentes foram identificados da
seguinte forma, 7 = M. 6.100 g/mol, 8 =M, 16.000 g/mol, 9 = M. 66.000 g/mol, 10 = M, 63.800
g/mol (92,4% hidrolisado), 11 = M. 63.800 g/mol (61% hidrolisado), 12 = polimero acrilico
comercial com polidispersio de 2,7 (M,= 37.600 g/mol), 13 = prova em branco (couro wet-blue

sem adicao de polimero recurtente).
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Figura 9. Representagdo da divisdo do wet-blue para os testes de recurtimento: a) primeira etapa do
estudo; b) segunda etapa do estudo.

¢) Terceira etapa: Influéncia da quantidade de adicio de um polimero de baixa massa

molar monodisperso e do efeito sinérgico deste em uma mistura equimassica com outro de alta

massa molar:

Apds a obtencdo dos resultados da primeira e segunda etapa, avaliou-se influéncia da
quantidade de polimero (empregando-se 4% e 8% sob a massa do couro wet-blue), no processo de
recurtimento para a amostra de menor massa molar (M, = 6.100 g/mol) e também se realizou um
recurtimento (com adi¢do de 8% de polimero sob a massa de couro wet-blue) com uma mistura 1:1
do mesmo polimero monodisperso de menor e outro de maior massa molar (M, = 66.000 g/mol).
Comparou-se novamente com o polimero acrilico comercial e o couro wet-blue sem recurtentes.

Utilizou-se apenas a regido do grupao(G), conforme figura 9.b.
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3.4.3 Processo operacional de recurtimento

Em todas as etapas acima que compdem o estudo, seguiu-se o processo de tratamento
conforme os reagentes descritos (tabela 3) em um sistema onde um reator de formato cilindrico

(fulao) sofre movimento rotacional, conforme figura 10.

*4 /m

‘,-
(b)
Figura 10. Imagens de um fuldo: a) vista lateral do fuldo; b) vista frontal do fuldo.
Tabela 3- Processo de Acabamento Molhado:
% * Produtos / Processo T t
°O) (min)
a) Lavagem e remolho
100,0 Agua 35
0,1 Tensoativo nédo idnico
0,2 Acido férmico 20
Esgotar / Lavar / Esgotar
b) Neutralizacao
100,0 Agua 30
2,0 Formiato de sédio 30
0,8 Bicarbonato de sddio 60
pH: 5,0-5,5
Esgotar / Lavar / Esgotar
¢) Recurtimento
100,0 Agua 30
X Poliacrilatos em teste 60
d) Fixacio
100,0 Agua 60
0,5 Acido Férmico 15
0,5 Acido Férmico 15
Até pH 3,8-4,0
Esgotar / Lavar / Esgotar

Secar e amaciar em maquina de pinos tipo molissa.
' Sob massa do wez-blue ” 4% para polimeros nos testes da primeira etapa e 8% para a segunda etapa

Conforme visto na tabela 3, estipulou-se um tempo de penetracdo e difusdo para todos os

polimeros recurtentes de 60 minutos, a fim de garantir o bom esgotamento do banho, ja que estudos
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realizados'' mostraram que para condicdes de processo com pH alto da neutralizagdo do wer-blue,
apos 30 minutos de recurtimento mais de 85% do polimero acrilico ja havia sido absorvido pelo

couro, conforme medicao via andlise de teor de s6lidos totais do residuo aquoso.

3.4.4 Avaliacoes do desempenho dos polimeros recurtentes

Para a realizacdo do estudo, além da avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas e estéticas,
também foram utilizadas as anélises microscopicas, térmicas e de grau de penetracdo e distribuicio

de acrilicos (técnica histolégica com corante “Alcovar Red”).

3.4.4.1 Propriedades estéticas e fisico-mecanicas

Para avaliar o efeito das varidveis controlaveis estudadas sobre a resisténcia fisico-mecanica

dos couros, escolheram-se os seguintes parametros:
3.4.4.1.1 Firmeza da flor

Normalmente esta é uma avaliacdo do deslocamento entre camadas do couro, observado pela
presenca de “rugas” na flor, quando submetida a curvatura manual do couro. E uma avaliagio
meramente subjetiva, que se baseia na comparacio das amostras de couro recurtidas, em relagéo ao

wet-blue sem recurtimento.
3.4.4.1.2 Enchimento

Realizou este tipo de medida para avaliar o enchimento, através do auxilio de um
espessimetro Maquitest. As espessuras das amostras de cada couro recurtido foram medidas e
comparadas em relacdo ao couro sem adi¢do de recurtente (apenas processado até a etapa “b” da

tabela 3), para avaliar a habilidade do polimero em dar enchimento ao couro.
3.4.4.1.3 Distensao e resisténcia da flor a ruptura — Lastometro

Neste teste, conforme norma NBR 11669*, tem-se como objetivo verificar a medida da
distensdo e da resisténcia da flor pelo teste de ruptura. O corpo-de-prova é um circulo cujo didmetro
mede 44,5mm. Este € fixado no aparelho e pressionado pela esfera até romper (figura 11). A
distensdo causada pela pressdo da esfera sob o couro é medida em milimetros. Observa-se a

primeira quebra da flor do couro.
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Figura 11. Esquema do aparelho lastdmetro e corte do corpo de prova.*

3.4.4.1.4 Determinacio da resisténcia ao rasgamento progressivo

O ensaio de resisténcia ao rasgamento, conforme norma ABNT NBR 11055 3 5, ¢ utilizado
para avaliar a capacidade do couro em suportar as tensdes multidirecionais a que é submetido
durante o uso. O corpo-de-prova € um retangulo de 50 mm de comprimento por 25 mm de largura.
Os corpos-de-prova para esta andlise devem ser retirados dos couros, paralelos e perpendiculares a
linha dorsal (figura 12). A carga de rasgamento € expressa em N. Usando-se um dinamometro,

conforme a norma. Divide-se a média da carga de rasgamento pela média da espessura expressa em

mm e obtém-se o resultado em N/mm.
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Figura 12. Exemplo do dinamometro usado e corpo de prova 3
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3.4.4.1.5 Maciez
A quantificacdo da maciez foi realizada através de dois métodos:

a) Com auxilio do aparelho conhecido como “softimetro” ou BLC softness gauge (figura 13.a),
desenvolvido pela British Leather Confederation. O instrumento consiste em um dispositivo nio-
destrutivo, onde um pino de ponta esférica pressiona o corpo de prova, quanto mais ele consegue
pressionar livremente a espessura da amostra, mais macio é o couro, essa medida é transferida em

uma leitura de grau de maciez.

b) A quantificacdo da maciez na segunda e terceira etapas, além do método acima, também foi
realizada através da medida da rigidez a flexdo, com auxilio do equipamento Softometer KWS basic
2000 da empresa Wolf-Messtechnik GmbH, que mede a forca necessaria para flexionar o couro.
Uma tira de 5,0 x 7,5 cm da amostra € inclinada em um angulo de 30°, sendo medida a forca na

célula, conforme figura 13.b. A rigidez a flexdo é expressa como o quociente entre a forca de flexao
36,37

€ a espessura da amostra.

h
grampo amostra borda de My

/ medida
: :,_Lu /
=
== %

3 _suporte

MR-

bloco de medida

——dispositivo de
medida “

posicdo de descango boslsandzmegic

posicao de curvamento

(@ (b)

Figura 13: a)Aparelho softimetro; b)Funcionamento do Softometer KWS.

3.4.4.2 Avaliacao Microscopica

As amostras dos couros recurtidos foram mergulhadas em nitrogénio liquido e logo em
seguida, com auxilio de uma navalha, fizeram-se cortes histoldgicos transversais de
aproximadamente 4 a 6 milimetros de espessura. Com auxilio de uma pinga metdlica, passou-se
cola nitroceluldsica em uma das extremidades e prendeu-se nos suportes metalicos, chamados de
stubs (previamente identificados conforme o tipo de polimero aplicado na amostra). Estes stubs por
sua vez foram fixados numa placa metalica para facilitar o manuseio durante a técnica
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microscOpica. Posteriormente, as amostras receberam tratamento metdlico, pulverizacdo de ouro
para a cobrir a superficie da amostras com fina camada eletricamente condutora por jato ou vapor
de metal e avaliadas no microscépio modelo JEOL JSM 6060, a uma voltagem de aceleragcdo de

10KV.

3.4.4.3 Analise Térmica

3.4.4.3.1 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

As amostras foram previamente mantidas a vdcuo por 24h, e foram analisadas num
calorimetro DSC — DuPont 2920, Para a andlise foram pesadas no maximo 10 mg de amostra em
capsulas de aluminio fechadas. Foi realizado um ciclo de aquecimento de -50 a 200°C, para cada
amostra de couro, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, registrando-se uma tnica primeira

corrida.
3.4.4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras de couros foram previamente mantidas a vacuo por 24h, usando o analisador
termogravimétrico TGA Q50 V6.4 TA Instruments. A taxa de aquecimento adotada foi de
20°C/min, para um intervalo de avaliagdo de 40 a 1000°C. O gés de purga empregado foi N,, com

um fluxo de 60 - 40mL/min.

3.4.4.4 Grau de penetracao e distribuicio, técnica histologica com corante “Alcovar Red”:

Os poliacrilatos podem ser identificados na estrutura do couro através de técnica histoldgica
que emprega o corante Alcovar Red.® Esta técnica (conforme anexo A) inicialmente foi
desenvolvida para observacdo do grau de penetracdo de impregnacdo com resinas acrilicas, mas

mostrou-se adequada ao estudo de poliacrilatos recurtentes.

A técnica consiste basicamente em obter cortes histolégicos de 70 a 90 micrdmetros do
couro em semi-acabado, colocé-los sobre uma lamina limpa e desengordurada. Pingar a solugéo de
corante Alcovar Red sobre os cortes com o auxilio de um conta-gotas ou bastao de vidro, até que os
mesmos estejam bem mergulhados na solucdo. Esperar 15 minutos e lavar os cortes com uma
solug@o de acetona 50% misturada com cloreto de célcio a 20% durante 3 a 5 minutos. Secar os
cortes com pedacos pequenos de papel-filtro e adicionar uma ou mais gotas do meio montante de
glicerina gelatinizada. Colocar a laminula com o auxilio de uma agulha histolégica e observar ao

microscopio éptico.
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3.5 Analise de Variancia para Classificacoes Simples (Fator Unico )- Anova®

A principal aplicacdo da Anova (analysis of variance) € a comparagido de médias oriundas de
grupos diferentes. Existem dois métodos para calcular a varidncia: dentro de grupos (MQG) e a
variancia das médias (MQR). Em uma Anova, calcula-se esses dois componentes de variincia. Se a
variancia calculada usando a média (MQR) for maior do que a calculada (MQG) usando os dados
pertencentes a cada grupo individual, isso pode indicar que existe uma diferencga significativa entre
os grupos. A andlise de variancia para um dnico fator (anexo B), visa fundamentalmente verificar se
existe uma diferencga significativa entre as médias e, se os fatores exercem influéncia em alguma

variavel dependente.

No caso do fator critico “F” calculado ser menor do que o “F’tabelado, ndo haveré diferenca
significativa entre os tratamentos e poderd ser atribuida a variacdo de amostragem. O F-teste é
essencialmente a comparacdo da variancia das médias dos tratamentos com a variancia do erro
experimental, usando-se 95% de confianga. O erro experimental representa a variagdo aleatdria
entre as unidades experimentais com o mesmo tratamento, acrescida das variagdes de erro de
técnica cometidas durante a conducdo do experimento. Quando isto sucede, a variagdo entre as
médias dos tratamentos incluird, além da variacdo do erro experimental, uma variacdo devida ao

efeito intrinseco dos tratamentos.

3.6 Estatistica entre duas médias supondo variiancias diferentes- (Teste ¢ )%

O teste ¢ é muito utilizado em pesquisa para verificar se a diferenca observada entre duas
médias obtidas nas amostras € considerada grande para ser significativa. O teste ¢ visa justamente
comprovar se tal diferenca é significativa e explicar se as diferencas entre as médias ocorrem devido
ao erro amostral ou ndo. Quando trabalha-se com amostras pequenas, existe uma tendéncia para que
as médias das amostras seja realmente diferentes, mesmo que originem-se da mesma populacio.
Neste caso o teste ¢, objetiva justamente verificar se o grau de diferenga entre os dois conjuntos
pode ser devido a fatores outros que ndo o erro de amostragem. A hipdtese nula € assumir que a
verdadeira diferenca € igual a zero. A hipétese alternativa é que ou a diferenca ndo € zero. Os
critérios para o teste ¢ sdo aqueles que consideram uma distribui¢do normal, dependendo da hipdtese
alternativa, as linhas divisorias, ou valores criticos dos critérios sdo -zy, Ou Zy, para alternativas
bilaterais ou bi caudais (anexo C) ou o (grau de confianca) e /2, respectivamente. Simbolicamente,

pode-se rejeitar a hipotese nula t < ou = -zy; Ou t > ou = Zyyp, onde -tei=-Zy2 € teri=Zo2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados primeiramente os resultados da polimeriza¢do via ATRP e
testes relativos a escolha do método de hidrdlise para obtencdo dos recurtentes acrilicos. Logo em
seguida, a discussdo dos resultados das trés etapas, referentes ao objetivo principal do presente

estudo.

4.1 POLIMERIZACAO DO ACRILATO DE ¢-BUTILA VIA ATRP

z

A polimerizagdo ATRP, como jia mostrado anteriormente, ¢ adequada para mondmeros
acrilicos e metacrilicos.”’ Para a polimerizacio ATRP do acrilato de #-butila, a fim de se obter,
posteriormente, o poli(dcido acrilico), usou-se o ligante PMDETA, catalisador CuBr e acetona como
solvente. Testaram-se os iniciadores 2-bromopropionato de etila (EBP) e 2-bromoisobutirato de

etila (EBiB).

A polimerizacdo ATRP ndo pode ser realizada diretamente com o acido acrilico, pois
ocorrem reagdes paralelas nos grupos carboxila, através da complexacdo com o metal de transicdo e
da quaternizacdo do nitrogénio dos ligantes, prejudicando a espécie ativa.”’~****?* Portanto, foi
escolhido o mondmero acrilato de #-butila e, apds a polimerizagdo, faz-se necessério realizar a
hidrélise do grupo éster protetor, para a obtencdo do poli(dcido acrilico).*” A figura 14 mostra a

formacao de radical livre na primeira etapa da polimerizagdo para o iniciador EBP.

i 1 BV
0) \N//> o N/>
\HJ\O/\ " QN | o \/U\ N R
Br . . o \)
N N
TV AN

) 2) 3) @)

Figura 14. Sistema de polimerizacio ATRP utilizando o iniciador EBP catalisada por cobre, com PMDETA
como ligante. (1) iniciador — neste caso, 2-bromopropionato de etila; (2) sal de cobre coordenado com
PMDETA - espécie ativadora; (3) espécie ativa; (4) complexo de cobre oxidado — espécie desativadora.



Nos primeiros instantes da polimerizacdo, a coloracio do meio reacional apresentou-se
esverdeada, passando depois a uma coloracdo azulada. A coloracdo esverdeada € relacionada ao
complexo de Cu*', enquanto que azulada é indicativa da presenca de complexo de Cu*’. Essa

mudanca indica a formacao simultanea das espécies ativas, no principio da reacdo.

Os resultados obtidos para a polimerizac¢do do acrilato de #-butila sdo apresentados na tabela

4, onde polimeros de diferentes massas molares foram sintetizados.

Tabela 4 - Resultados da polimerizacdo do acrilato de t-butila, a 60°C, via ATRP:

Reacio M (eor) (g/mol)® Tempo My o) (g/mol)® M, /M, " Converso
(h) (%)
N 9.500 6,0 10.800 1,16 19,0
B, 25.500 6,0 12.900 1,20 51,0
B, 50.000 30,0 18.800 1,27 100,0
Cr 5.100 6,0 8.500 1,16 85,0
G 6.000 24,0 9.300 1,23 100,0
D¢ 20.800 6,0 25.800 1,18 80,0
D¢ 24.440 9,5 35.000 1,12 94,0
E° 20.750 6,0 25.800 1,20 79,8
E,° 24.440 9,0 35.000 1,12 94,0
F, ¢ 21.850 6,0 22.400 1,18 437
| 29.200 12,0 32.800 1,19 584
F;° 43.000 48,0 40.800 1,25 86,0

d)

Ycalculado através da equagdo 5; “determinado por SEC; © determinado por RMN 'H; usando-se EBiB como

iniciador; ® usando-se EBP como iniciador.

A conversio foi calculada a partir dos espectros de RMN 'H, pelas integrais dos hidrogénios
da liga¢ao dupla do mondmero relacionando com as integrais dos hidrogénios dos grupos #-butila do
mondmero e do polimero, conforme item 3.1.4.1. Como exemplo, na figura 15 € mostrado o
espectro de RMN 'H para a reacdo C,. O sinal em 1-2 ppm corresponde aos hidrogénios dos grupos
metila, tanto do mondmero residual (acrilato de 7-butila) quanto do poli(acrilato de #-butila), num
total de 9 hidrogénios. Nesta regido, também se localizam os hidrogénios B-carbonilicos (-CH,-) da
cadeia polimérica. Na regido de 2,0-2,2 ppm encontra-se o sinal relativo ao hidrogénio «o-
carbonilico. O aparecimento de dois dubletos e um quarteto com baixas intensidades na regido entre
5,5-6,5 ppm, corresponde aos hidrogénios do sistema vinilico (-CH,=CH-) do mondmero residual.
Como a massa molar cresce linearmente com a conversao, para fins de cdlculo da massa molar
numérica média (M, ) usou-se, para o caso da polimerizacio do acrilato de t-butila (MM = 128

g.mol™) a seguinte equagdo:
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Mo eor = MM BA x ([tBA]o/ [I]o) x conversdo  (equagio 05)
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Figura 15. Espectro de RMN'H para a reacio C, do poliacrilato de z-butila (200MHz, CDCl;).

As massas molares, conforme explicado no capitulo anterior (item 3.1.4.2), foram avaliadas
por cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC). Na figura 16 é apresentado o cromatograma
resultante da reacdo C; do poli(acrilato de #-butila).

18,0MV—-
16,0M\/—4
14,0|v|v-.
> 12,0|v|v- ‘
E o
10,0M\/—- | \
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6,0MV ~
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Figura 16. Curva de SEC para a reagdo C, do poliacrilato de t-butila. (THF, 1 mL/min).
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Como descrito na literatura,“’44

para a polimerizagdo ATRP, a massa molar deve aumentar
linearmente com a conversdo. No caso dos experimentos realizados, a massa molar aumentou
proporcionalmente com a conversao para as reagdes de C até F (Tabela 4) e o resultado estd de
acordo com o valor calculado para o processo controlado (M, teérico). A reacdo A foi interrompida
com 6 horas de reagdo (19% de conversdo). A reacao B, com EBiB, apresentou uma massa molar

inferior e completamente diferente do valor tedrico. Nesta reacdo ocorreu, provavelmente, um erro

experimental.

Um melhor rendimento foi encontrado para o iniciador EBiB do que para a polimerizagao
com EBP. Alcangou-se uma conversdo de 100% em 30 horas (reacdo B;) quando do uso do
primeiro (EBiB), e valores em torno de 86% em 48 horas (reagcao Fs), para o segundo (EBP). Esse

. . . 29,46
resultado € descrito na literatura®”

e, explicado em fun¢do da maior estabilidade dos radicais livres
terciarios gerados na etapa de inicia¢do. Estes deslocam o equilibrio da reacdo, tornando as espécies
ativas presentes em maior quantidade do que no caso dos secundarios, como o EBP. Embora, o

mais indicado seria empregar o EBiB, usou-se EBP por questdes praticas de disponibilidade.

As massas molares encontradas via SEC, apresentaram certo desvio do valor tedrico
previamente calculado. Este fato é atribuido a diferenga do volume hidrodinamico do poli(acrilato
de #-butila) em THF, em comparacdo com o poliestireno, jd que foi utilizada uma curva de
calibracdo com padrdes de poliestireno. O comportamento atipico observado nas polimerizacdes A

e B ocorreram, como comentado anteriormente devido a presenca de impurezas € erro experimental.
4.2 OBTENCAO DO POLI (ACIDO ACRILICO)
4.2.1 Método de Hidrdlise

Para avaliacdo da influéncia da massa molar de polimeros acrilicos empregados como
recurtentes no processo de couros, em especifico, na etapa de recurtimento, se faz necessdria a
obtencdo de polimeros soldveis em dgua. Desta forma, procedeu-se a hidrélise do poli(acrilato de ¢-

butila) a fim de obter o poli(4cido acrilico).

A hidrélise de ésteres € usualmente catalisada por acidos e bases, através de uma reacao de
equilibrio, sendo assim s6 ocorrem em altos rendimentos, se houver um meio de deslocar o
equilibrio. Considerando que o alc6xido RO™ € um grupo de saida muito mais fraco que haletos ou
carboxilatos RCOQO’, somente com 4gua ndo € possivel hidrolisar a maioria dos ésteres. Quando

bases sdo empregadas na reacdo, a espécie atacante é o nucledfilo mais poderoso (OH’). Acidos
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catalisam reacdes de hidrélise, tornando o grupo carbonila mais positivo (deficiente em elétrons) e

. . fp1 4T
mais susceptivel ao ataque por um nucleéfilo.

Esteres com grupos volumosos (impedimento estéreo) sdo hidrolisados com dificuldade. No
mecanismo de substitui¢do nucleofilica acilica, o intermedidrio tetraédrico para substituicdo no
carbono carbonilico é formado mais lentamente ou completamente bloqueado por uma ramificacao
no carbono o ou P por razdes de impedimento espacial. Por exemplo, um éster de férmula
R3CCOOR" ndo pode geralmente ser hidrolisado por um mecanismo via intermedidrio tetraédrico, e
quando em uma molécula existem dois ou mais grupos ésteres, somente o menos impedido é
atacado na reagao de hidrélise. Da mesma forma no mecanismo Sn2, o estado de transicao (figura
17) é mais impedido quando grupos volumosos estdo proximos ao carbono central. Entretanto, o
mecanismo Sy1 € favorecido em solventes polares aumentando a velocidade da reacdo, devido a

13 ) L, . ., .\ 48
estabilidade dos carbocétions (tercidrio > secundario > primario).

M
Y(|3X

Figura 17. Estado de transi¢@o para o mecanismo Sn2.%8

Realizaram-se vdrias reacdes em pequena escala (até 1,0 g de polimero) até a otimizagdo das
condi¢cdes de hidrdlise. Ao final deste estudo, as reacdes foram executadas em grande escala

(aproximadamente 50,0 g de polimero) com posterior hidrélise, para aplicacdo nos couros.

Inicialmente, testou-se o método por hidrdlise alcalina. Vdrias tentativas foram realizadas
utilizando hidréxidos de metais alcalinos, sem bons resultados. Essa conclusdo foi verificada pela
ndo solubilidade do polimero, apds lavagem e secagem, em solugdo alcalina de KOH, assim como
através da avaliacdo via espectroscopia no infravermelho. Neste caso se observou apds a reacdo a
presenca de bandas de absorcdo referente as metilas do grupamento z-butila a aproximadamente
2977 cm’ (estiramento assimétrico da vibragdo va CHs), vs 2875 (CHj3), 8s(CH3) em 1392 e 1368

cm™ e auséncia da intensidade na regido de 3500 cm™ referente ao grupo OH da carboxila.*’

O grupo t-butila € classificado como um bom grupo de saida em reagdes de hidrdlise de
ésteres, sendo facilmente convertido em dcido carboxilico sem a degradacdo da cadeia ou
alargamento da massa molar.’® Entretanto, na hidrélise do poli(acrilato de t-butila) evitou-se o uso
de condicdes muito vigorosas,”' o que poderia causar degradacdes da estrutura polimérica e ndo

49,53-54

somente o rompimento do grupo éster. Conforme condi¢des encontradas na literatura testou-

se a hidrdlise acida, empregando acido cloridrico (HCI), dcido p-tolueno sulfonico (pTSA) e acido
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trifluoroacético (TFA). A excec@o do método com &cido trifluoroacético, todos os demais, conforme

tabela 5, resultaram em baixo rendimento de hidrdlise.

Tabela 5 - Resultados das hidrélises do poli(acrilato de ¢-butila) em meio 4cido.

Condicdes / Resultados Método Hidrdlise Acida
Experimento h, h; hg h, hg hy hy
Acido HCI PTSA PTSA TFA TFA TFA TFA
Quantidade 1,5méis/ 5% /massa  10% /massa 5 mobis 2.5 méis 1,5 méis 1,5 moéis
de dcido mol éster polimero polimero /mol éster  /mol éster  /mol éster  / mol éster
Solvente dioxano dioxano dioxano CH,Cl, CH,Cl, CH,Cl, CH,CI,
Temperatura refluxo refluxo refluxo refluxo refluxo refluxo T.A.
Tempo (h) 24 h 24 h 72 h 24 h 24h 24h 7 dias
% Hidrolise® n.d. 25% 47% 98% 69% n.d. 90%
Solubilidade”  insoliivel parcial parcial solivel solivel insolivel soldvel

¥ determinado por retro titulacio;

'em solucio de 10% NaOH ; n.d.: ndo determinado

Na figura 18 s@o mostrados os espectros de infravermelho do polimero antes e depois da

hidrélise para o experimento hjo, onde € evidenciado a presenga do grupo carboxilico no produto.

Observa-se o surgimento da banda fortemente intensa, tipica de OH de 4cido carboxilico, na regido

de 3400-2600 cm™. Em contrapartida, as bandas em ~1400 cm'l, correspondentes as metilas do

grupo t-butila, praticamente desaparecem. Ocorre também um deslocamento da banda de

estiramento da carbonila do éster de 1730 cm™! para 1710 cm’™! do 4cido carboxilico formado, bem

como um alargamento da mesma (ombro), devido a interacdo via ligacdes de hidrogé€nio desse

grupo.”

0,9 —
0,8 —
0,7 —
0,6 —

0,5 —
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0,1 —

Polimero hidrolisado.dx
- —— Poli(tert-acrilato de butila).DX

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Figura 18. Espectro de Infravermelho do poli(acrilato de ¢-butila), sintetizado (----) e do poli(acrilato de #-
butila) hidrolisado (—). (filmes sobre placas de KBr).
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Ap6s a realizagao dos testes em pequena escala (hy-hg), otimizou-se a hidrélise com TFA,
trabalhando-se para reduzir a quantidade de 4cido em relacdo ao nimero de mois de éster do
poli(acrilato de t-butila) e sem refluxo (aquecimento). Foi possivel obter poli(dcido acrilico) com
alto grau de hidrdlise, conforme resultado obtido para a hidrélise hj, determinado por titulagdo e

conseqiiente solubilizacdo em solucao de NaOH 10%.

O método com dcido trifluoroacético, obedece ao mecanismo sugerido por Olah.”
Evidéncias experimentais*® demonstram que o éster é protonado na carbonila e ndo no oxigénio do
alcoxido, ocorrendo uma substitui¢cdo nucleofilica, conforme mecanismo de reagdo mostrado na
figura 19. Um préton do superdcido € capturado pelos elétrons nao ligantes do oxigénio carbonilico
levando a formacdo de um carbocation #-butila e do dcido carboxilico. Carbocations alquila ndo sdo
muito estaveis em condi¢des fortemente dcidas e o anion trifluoroacetato se torna um nucleéfilo
muito poderoso provocando a formagao do isobutileno através de uma reacio de eliminacdo.

—{CHZ-CH]-— —(CH,-CHj
f-;-f CHyClp /4 |

F o]
o FH CHCly /4
G g
1 gkl L
\/ HalZ Ha

CHa

R o]
—{CHy-CH)
CHyCly /i | 4}_{ %

—{CHy-CH) E /o /;;; Hz
| + F —H + HaC —%
07 oH F O+ CHs
polifacido acrilice) acido trifluoroacético isobutileno

. . ~ . . 46,47,54
Figura 19. Mecanismo de reagao sugerido conforme teoria de Olah.

4.2.2 OBTENCAO DOS POLIACRILATOS

Na tabela 6 s@o apresentados os resultados das polimerizagdes e hidrdlises realizadas em
grande escala (aproximadamente 50,0g) nos polimeros acrilicos com diferentes massas molares e

para subseqiiente aplicacdo em couros wet-blue. As polimerizacdes em maior escala resultaram em
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menores valores de polidispersdo (M, /M, ) e maior controle da massa molar, possivelmente devido

ao menor erro de pesagens e influéncia de quantidades minimas de oxigé€nio, que possam

contaminar o meio.

Tabela 6 - Resultados da polimerizacao do acrilato de t-butila via ATRP, a 60°C e hidrélise com
TFA:

Reacio M, eon” Te(rllll)po Con(v;or)sﬁo b M. 50, M, /M, I;I(ly:}l)l;
(g/mol) (g/mol)*

1 5.000 24 100,0 9.500 1,08 99,2
2 8.100 24 81,0 16.400 1,06 98,5
3 49.000 48 98,0 39.900 1,09 92,0
4 75.000 48 100,0 71.000 1,11 98,3
7 5.000 24 100,0 6.100 1,08 95,4
8 23411 24 93,0 16.000 1,06 92,0
9 16.600 96 16,6 66.000 1,09 92,0
10 53.347 48 71,1 63.800 1,06 92,4
11 53.347 48 71,1 63.800 1,06 61,0

Y M, (eor) =128([tBA]o/[I]ox conversao; ® via RMN 'H;Y M, via SEC YDMM via SEC; © via retrotitulagdo.

Algumas reacOes apresentaram baixos rendimentos (reacdo 9) e valores de M.
determinados por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) em THF diferentes dos valores

tedricos. Desta forma para investigar a influéncia da massa molar no recurtimento de couro

escolheu-se os polimeros com M. sec) de aproximadamente 9500; 16000; 40000 e 65000 g/mol.

Para a reacdo 11, uma hidrdlise parcial de 61% foi obtida propositalmente, para fins de
verificar a influéncia da estrutura quimica do recurtente acrilico sintetizado, através do controle do
grau de hidrélise no processo de recurtimento de couro e comparacao com a reagao 10 (hidrélise >

90%).

As massas molares e a estreita polidispersdo alcancada para estas polimerizacdes,
confirmam o comportamento “vivo”. E importante salientar que foi empregada uma curva de

calibragcdo com padrdes de poliestireno para determinar a massa molar.

A literatura* cita que ocorre uma diminuicdo do valor da polidispersdo com o aumento da
conversdo. Desta forma, procurou-se obter polimeros com massas molares aproximadas de 5000,
10000, 25000, 50000 e 75000 g/mol em um tempo de reagdo que permitisse alta conversao. Na

figura 20 € mostrada a curva de SEC da reagdo 3, como exemplo do controle da polimerizacao.
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Figura 20. Curva de SEC para a reagdo 3 do poliacrilato de ¢-butila (THF, 1 mL/min).

4.3 AVALIACOES DO DESEMPENHO DOS POLIMEROS RECURTENTES

Conforme descrito na parte experimental, a influéncia da massa molar e da estrutura dos

polimeros acrilicos no processo de recurtimento de couros foi avaliada primeiramente em duas

etapas:

1%, Etapa — Influéncia da massa molar conforme a regiao do couro

A estrutura histolégica da pele diferencia-se de uma para outra espécie e, também, nas
regides da pele de um mesmo animal, dependendo da parte que se tenha tomado como amostra.

Dentro de uma mesma espécie, as peles ndo t€m estruturas idénticas e podem apresentar diferengas

profundas por multiplos fatores.”

Na regido da cabecga, as fibras possuem uma forma mais curva e enrugada. Na regido das
ancas (barriga) as fibras sdo mais enrugadas e ainda mais curvas, enquanto que no grupao sao mais
retas e menos enrugadas, ou seja, o entrelacamento € mais homogéneo e com maior densidade
fibrosa, além de possuir maior compactacao, a qual vai diminuindo em direcdo as ancas e cabeca.
Nessa etapa do trabalho, a quantidade de polimero recurtente empregada foi de 4% em peso em
relagc@o ao couro. Como polimeros recurtentes foram utilizados os poli(acido acrilico)s obtidos nas
reacdes 1, 2, 3 e 4 (Tabela 6), além de um poli(dcido acrilico) comercial de M, = 37.000 g/mol e

M, /M, =2,70, conforme apresentados na tabela 7.
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Tabela 7 — Massa molar numérica média (M), polidispersdo (M,, /M, ) e grau de hidrdlise para

polimeros acrilicos sintetizados e para o polimero acrilico grau comercial, utilizados na primeira
etapa do estudo:

Reacio Método de polimerizagio M sec) m/ M, Grau de hidrolise
(g/mol) (%)
1 ATRP 9.500 1,08 99,2
2 ATRP 16.400 1,06 98,5
3 ATRP 39.900 1,09 92,0
4 ATRP 71.000 1,11 98,3
Comercial Radicalar 37.000 2,70 100,0

2%, Etapa — Influéncia da massa molar e estrutura na regiio do grupao

Conforme motivos explicados acima, selecionou-se nessa etapa, apenas a regiao do
grupdo, considerada a parte mais nobre do couro. O tamanho e a forma estrutural de um polimero
podem afetar o grau de penetracdo, distribuicdo e afastamento de uma fibrila em relacio a outra.
A quantidade de polimero recurtente empregada nesta etapa foi de 8% em peso em relacdo ao
couro, o que € normalmente utilizado industrialmente. Como polimeros recurtentes foram
utilizados os poli(acido acrilico)s obtidos nas reacdes 7, 8, 9, 10 e 11 (Tabela 6) além de um

poli(4cido acrilico) comercial de M, =37.000 g/mol e M, /M, =2,70), conforme é apresentado na

tabela 8.

Tabela 8 — Massa molar numérica média (M, ), polidispersio (M, /M, ) e grau de hidrélise para

polimeros acrilicos sintetizados e para o polimero acrilico grau comercial, utilizados na segunda
etapa do estudo:

Reacio Método de polimeriza¢io Mn e, (g/mol) M, / M, I?;: ;
7 ATRP 6.100 1,08 95,4
8 ATRP 16.000 1,06 92,0
9 ATRP 66.000 1,09 92,0
10 ATRP 63.800 1,06 92,4
11 ATRP 63.800 1,06 61,0
12 Radicalar 37.000 2,70 100,0

4.3.1 Propriedades fisico-mecanicas e estéticas dos couros

Os resultados quanto a influéncia da massa molar para as amostras de couros recurtidas com
os poliacrilatos de sédio sintetizados de M, = 6.100 g/mol, M, = 16.000 g/mol, M, = 66.000
g/mol e o recurtente comercial (M, 37.000 g/mol), referentes aos testes fisico-mecanicos, foram
submetidos ao tratamento estatistico pelo método Anova. Quanto a avaliagdo da estrutura, ambos os

couros recurtidos com os poliacrilatos de sodio de M. = 63.800 com 92,4% e 61,0% de hidrélise
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foram tratados através do teste estatistico da diferenca entre duas médias, supondo variancias

diferentes (teste-7).

4.3.1.1 Firmeza de flor:

1* e 2° Etapas

Os couros semi-acabados, através da propriedade estética de firmeza da flor, conforme
método ja explicado no item 3.4.3.1.1, podem ser classificados quanto a qualidade do artigo final. E
um parametro que normalmente € avaliado empiricamente, € que se baseia na comparacdo das

amostras de couro recurtidas, em relacdo ao wet-blue sem recurtimento.

Quanto aos couros em estudo, ndo se notou significativa diferenca entre as amostras de
couros recurtidas, todas melhoraram muito o aspecto e firmeza da “flor”. Apresentaram flor firme,
poro pequeno e uniforme, se comparadas com o wet-blue sem recurtente acrilico, evidenciando que
os polimeros acrilicos agem fazendo adesdo da camada “flor” a camada reticular (corium), evitando

sua soltura.

4.3.1.2 Enchimento

1°. Etapa

A espessura dos couros wet-blue e recurtidos foi medida através de um espessimetro e os
resultados sdo mostrados na figura 21. A relacdo entre a espessura em semi-acabado (recurtido) e
wet-blue, mostra o efeito de enchimento do processo.56 As espessuras das amostras de cada couro
recurtido foram medidas e comparadas em relacio ao polimero comercial (M,=37.000 g/mol;
M, /M, =2,70)e em comparagio ao couro sem adicdo de recurtente (apenas processado até a etapa b
da Tabela 2) nas regides da cabeca, C; grupdo, G; e ancas, A; para avaliar a habilidade do polimero

em dar enchimento ao couro.
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Figura 21. Grau de enchimento dos couros testados na primeira etapa.

Através dos resultados obtidos e respectivos desvios padrdo para as 6 medidas de cada
amostra, nota-se que hd uma tendéncia do polimero de maior massa molar (M, = 71.000 g/mol) e
comercial ocuparem melhor o espaco vazio entre as fibras na regido da cabeca e das ancas,
resultando numa maior espessura, se comparado com o couro sem recurtente € com 0S outros
polimeros sintetizados. Na regidao do grupdo, onde o entrelacamento ¢ mais uniforme e compacto,
essa tendéncia é menos evidente. Apenas o polimero de maior massa molar (M, =71.000 g/mol) e
polidispersdo estreita, levou a um aumento da espessura nesta regidio. De um modo geral pode-se

afirmar que o grau de enchimento cresce conforme aumenta a massa molar do polimero acrilico.

2°, Etapa

Os resultados das medidas de espessura para as amostras de couros da segunda etapa, sdao

apresentados na figura 22.
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Figura 22. Grau de enchimento dos couros testados na segunda etapa.
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Considerando os desvios padrao nao se pode afirmar nesta segunda etapa, que o aumento da
espessura (grau de enchimento) foi proporcional a massa molar. Estes resultados necessitam de uma
avaliacdo mais aprofundada, porém € importante salientar que nessa etapa foi empregado o dobro de
quantidade de recurtente (8% em peso) em relacdo ao recurtimento da primeira etapa. Entretanto
todos os polimeros recurtentes de polidispersao estreita apresentaram um enchimento superior ao

polimero comercial.

Em termos da influéncia da estrutura polimérica, para aqueles polimeros que possuem a
mesma massa molar (M, =63.800 g/mol) e diferentes graus de hidrélise (92,4% e 61,0%), uma

pequena variagcdo da espessura foi observada.

4.3.1.3 Grau de Maciez

A eficiéncia da maciez estd relacionada a profundidade que a cadeia polimérica pode
penetrar em relacdo a hierarquia da estrutura do coldgeno: feixe de fibras, fibra, feixe de fibrilas,
microfibrila.

1°. Etapa

Nessa primeira etapa usou-se a quantificacdo da maciez através do uso do softimetro. Os

resultados sdo apresentados na figura 23.
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Figura 23. Grau de maciez dos couros testados na primeira etapa.

64



Considerando-se os valores de desvio padrdo, que ndo foi realizado o amaciamento
mecanico dos couros (o que favoreceria o desempacotamento das fibras apds a secagem) e que ha
pouca oferta de polimero adicionado a cada couro, a influéncia da massa molar em relacdo a
propriedade de maciez ndo foi significativa. Entretanto, h4 uma tendéncia dos recurtentes de
polidispersao estreita (sintetizados pelo método da ATRP) em causarem maior maciez nas regides
da cabecga e grupdo, enquanto que o recurtente comercial (polidispersdo larga) apresentou maciez

levemente superior aos outros, na regiao das ancas.

2°, Etapa

A quantificagdo da maciez na segunda etapa, além do método softimetro (figura 24), também
foi realizada através da medida da rigidez a flexdo (figura 25), com auxilio do equipamento

Softometer KWS basic 2000 da empresa Wolf-Messtechnik GmbH.
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Figura 24. Grau de maciez pelo método do softimetro, nos couros testados na segunda etapa.

Nas tabelas 9 e 10, com base nos resultados da figura 24, sdo apresentados os dados relativos
ao tratamento estatistico Anova para as amostras de couros recurtidas com os poliacrilatos de sédio
sintetizados de M, = 6.100 g/mol, M, = 16.000 g/mol, M, = 66.000 g/mol e o recurtente comercial
(M, = 37.000 g/mol).

Tabela 9 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator Gnico), para a medida de
grau de maciez pelo método do softimetro, para os couros testados na segunda etapa:

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
M, 6.100 g/mol 6 55,45 9,24 0,09
M, 16.000 g/mol 6 56,21 9,37 0,04
M, 66.000 g/mol 6 53,58 8,93 0,06
M, 37.000 g/mol (Comercial) 6 49,89 8,32 0,27
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Tabela 10 - Andlise de variancia usando Anova (fator inico), para a medida de grau de maciez pelo
método do softimetro, para os couros testados na segunda etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ Fea valor-P Foi
Entre grupos (MQG) 3,98 3 1,33 11,57 0,00 3,10
Dentro dos grupos (MQR) 2,29 20 0,11
Total 6,27 23

A partir da aplicagdo do tratamento estatistico Anova (tabelas 9 e 10) para a média das 6
medicdes para cada amostra de couro, comparando-se F calculado (F,) com o F critico ou tedrico
(Ferit) dado na tabela 10, o F.y (11,57) excede F.: (3,10) e, observando-se que a variancia das
médias entre os grupos (MQG = 3,98) é maior que a variancia dentro de grupos (MQR = 2,29) para
um nivel de significancia 1%, obtém-se assim que existe uma diferenca significativa entre os grupos
de couros tratados. Com base nisto, comprova-se que quanto menor a massa molar e a polidispersao

mais macio € o couro.

O tratamento estatistico da diferenca entre duas médias (teste-f) para os couros recurtidos
com os poliacrilatos de sédio de M. = 63.800 com 92,4% e 61,0% de hidrélise, sdo apresentados na

tabela 11.

Tabela 11 - Teste-¢ para as amostras com diferentes graus de hidrélise para a medida de grau de
maciez pelo método softimetro, para os couros testados na segunda etapa:

Mn 63.800g/mol — 92,4% Mn 63.800g/mol —
hidrolisado 61,0% hidrolisado
Média 8,73 8,12
Variancia 0,103 0,001
Observagdes 6,00 6,00
Hipdtese da diferenca de média 0,00
gl 5,00
Stat t 4,60
P(T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 2,02
P(T<=t) bi-caudal 0,01
t critico bi-caudal 2,57

Ao nivel de 0,05 de significancia, t = 4,6 e excede t.=2,57 (para 5 graus de liberdade). A

hipétese nula deve ser rejeitada, concluindo-se que ha diferenga significativa entre as duas amostras.

Os resultados da quantificagdo da maciez através da medida da rigidez a flexao sdo
apresentados na figura 25 e os tratamentos estatisticos seguem conforme tabelas 12, 13, e 14. Neste
caso nao considerou-se o resultado médio encontrado para o couro tratado com o polimero acrilico

de M. = 6.100 g/mol por resultar em valores muito discrepantes em relacdo aos demais.
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Figura 25. Grau de maciez com método da medida da rigidez a flexdo, nos couros tratados na segunda etapa.

Tabela 12 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator Gnico), para a medida de
grau de maciez pelo método da medida da rigidez a flexdo, para os couros testados na segunda
etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
M. 16.000 g/mol 7 551,52 78,79 85,88
M, 66.000 g/mol 7 727,58 103,94 94,182
M, 37.000 g/mol (Comercial) 7 512,82 73,26 134,16

Tabela 13 - Andlise de variancia usando Anova (fator tinico), para a medida de grau de maciez pelo
método da medida da rigidez a flexdo, para os couros testados na segunda etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F e valor-P F 4
Entre grupos (MQG) 3743,54 2 1871,78 17,87 5,3E-05 3,55
Dentro dos grupos (MQR) 1885,32 18 104,74
Total 5628,86 20

Como € visto nas tabelas 12 e 13, a partir das 7 medicdes de rigidez a flexdo para cada
amostra de couro, a média dos quadrados entre grupos de 3743,54 € maior que a variancia das
médias dentro dos grupos, de 1885,32. Devido a isto, € como F 4 > F1, pode-se afirmar que ha

variacdo significativa entre as amostras de couros.
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Tabela 14 - Teste-t para as amostras com diferentes graus de hidrdlise, para a medida de grau de
maciez pelo método da medida da rigidez a flexdo, para os couros testados na segunda etapa:

M 63.800g/mol — 92,4% Ma 63.800g/mol — 61,0%
hidrolisado hidrolisado

Média 107,50 64,15
Variancia 150,22 59,49
Observagdes 7 7
Hipdtese da diferenca de média 0
gl 10
Stat t 7,92
P(T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 1,81
P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,23

Ao nivel de 0,05 de significancia, t = 7,92 excede t.=2,23 (para 10 graus de liberdade), a

hipdtese nula deve ser rejeitada, concluindo-se que ha diferenga significativa entre as duas amostras.

Com a maior oferta de recurtente, pode ser visto nas figuras 24 e 25, que polimeros de maior
massa molar tendem a amaciar menos o couro. Pelo método do softimetro (figura 24), valores
maiores significam couros mais macios. Pela medida da forca para flexdo do couro dividida pela
espessura (figura 25), quanto menor o valor da razdo forca aplicada /espessura, mais macio € o
couro. Este fato pode ser explicado em funcdo de que a incorporagdo de moléculas maiores, além de
possuir menor capacidade de penetracdo, deve favorecer a deposicdo de forma ndo homogénea,
deixando elevagdes irregulares, dificultando o deslizamento caracteristico das fibrilas. Ja os
poliacrilatos de menor massa tendem a se despositarem na superficie das fibrilas e entre elas de uma
forma mais homogénea. O recurtente comercial polidisperso (M,37.000 g/mol) desenvolveu

significativa maciez, possivelmente devido a fracdo de moléculas menores presentes.

Quanto ao grau de hidrélise do polimero, conforme tratamento estatistico (tabelas 11 e 14), ha
uma tendéncia conforme método da medida da rigidez a flexao, que uma hidrélise parcial, ou seja a

presenca dos grupos #-butila na cadeia polimérica favorecem a maciez.

4.3.1.4 Resisténcia a ruptura por distensao da camada flor - Lastometro

Quando um cal¢ado € montado, o cabedal (parte dianteira) sofre grandes esfor¢os mecanicos
e, no caso do couro, a flor € distendida aproximadamente em 25%. A distensao da flor do couro,

s 33 . , . < .
sem ruptura deve ser no minimo de 7,0 mm.™ Esta propriedade estd relacionada a diferenca de
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elasticidade entre as diferentes camadas do couro. Neste teste a direcao das fibras na amostra nio é

relevante.

1°. Etapa

A comparacdo entre os recurtentes testados nas diferentes regides do couro para o teste de

resisténcia a ruptura por distensdao da camada flor e os valores de desvio padrao sao apresentados na

figura 26.
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Figura 26. Resisténcia a ruptura por distensdo da camada flor dos couros testados na primeira etapa.

Pode ser observado que todos os polimeros recurtentes diminuiram a elasticidade do couro
em relacdo ao wet-blue. Este comportamento € explicado devido ao fato de que o recurtente possui a
funcdo de interagir com a estrutura do couro de forma a afastar as fibrilas e fibras diminuindo a

interacdo entre as mesmas.

Os polimeros de maior massa molar desenvolveram piores resisténcias, assim como aquele
de larga polidispersdo. Isto ocorre devido provavelmente a uma deposicao superficial do polimero,
diminuindo a elasticidade da flor decorrente da dificuldade de penetragcdo. Os recurtentes de menor
massa molar tenderam a nao diminuir a elasticidade entre as camadas, possivelmente devido a sua

maior facilidade de penetragdo (devido ao tamanho) e maior acdo lubrificante.

2°, Etapa

Nesta segunda seqiiéncia de recurtimento, a avaliacdo do desempenho dos recurtentes

quanto a distensao da flor apenas na regido do grupao, € apresentada na figura 27.
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Figura 27. Grau de distensdo da flor do couro dos recurtentes testados na segunda etapa.

Nao se alcancou o minimo de elasticidade de 7 mm, conforme apresentado na figura 27.
Entretanto, o valor encontrado para o wet-blue sem recurtente foi de 4,9 mm, o que ja evidencia a
pior qualidade da matéria-prima de partida. Este fato pode ser explicado, uma vez que o couro €
uma matéria-prima de origem natural, sofrendo variacdes de animal para animal, e sua qualidade

também é muito dependente dos cuidados iniciais de conservagdo, logo apds o abate.

Os resultados das amostras de couros recurtidas com os poliacrilatos de sodio sintetizados
para o estudo da influéncia da massa molar, foram submetidos ao tratamento estatistico calculado

pelo programa Anova de fator tnico, conforme tabelas 15 e 16.

Tabela 15 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator unico), para a medida da
resisténcia a ruptura por distensdo da camada flor, para os couros testados na segunda etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
M, 6.100 g/mol 6 31,50 5,25 0,03
M, 16.000 g/mol 6 35,00 5,83 0,01
M, 66.000 g/mol 6 33,80 5,63 0,03
M. 37.000 g/mol (Comercial) 6 36,00 6,00 0,04

Tabela 16 - Andlise de variancia usando Anova (fator tinico), para a medida da resisténcia a ruptura
por distensdo da camada flor, para os couros testados na segunda etapa:

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos (MQG) 1,88 3 0,63 21,52 1,79E-06 3,10
Dentro dos grupos (MQR) 0,58 20 0,03
Total 2,46 23
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Como F,=21,52 excede F.s= 3,10 e a variancia das médias entre os grupos (MQG) de 1,88
¢ maior do que a calculada dentro dos grupos (MQR) de 0,58, existe diferenca estatistica entre as
amostras de couros recurtidos conforme o tipo de polimero, em um nivel de significancia

especificado de 0,05.

Quanto a avaliacdo da estrutura, ambos os couros recurtidos com os poliacrilatos de sédio de
M. = 63.800 com 92.4% e 61,0% de hidrélise foram tratados através da estatistica para o teste da

diferenca entre duas médias, supondo variancias diferentes (teste-f), conforme tabela 17.

Tabela 17 - Teste-t para as amostras com diferentes graus de hidrélise, em relagdo a medida da
resisténcia a ruptura por distensdao da camada flor, para os couros testados na segunda etapa:

Ma 63.800g/mol — 92,4% Ma 63.800g/mol — 61,0%
hidrolisado hidrolisado
Média 5,92 5,93
Variancia 0,06 0,03
Observagdes 6,00 6,00
Hipdtese da diferenca de média 0,00
gl 9,00
Stat t -0,13
P(T<=t) uni-caudal 0,45
t critico uni-caudal 1,83
P(T<=t) bi-caudal 0,90
t critico bi-caudal 2,26

Ao nivel de 0,05 de significancia, t = -0,13 € menor que t.;=2,26 (para 9 graus de liberdade),
a hipétese nula ndo deve ser rejeitada, concluindo-se que nao hé diferenca significativa entre as duas

amostras.

Um fato importante observado neste teste fisico-mecanico para as amostras da segunda
etapa, € que todos os couros recurtidos apresentaram maior elasticidade que o wet-blue, enquanto
que na primeira etapa houve um efeito contrario. Considerando que oferta de poliacrilato foi
duplicada, pode-se supor que com maior quantidade de polimero, este atue como um lubrificante, ja
que houve melhorias quanto a distensdo da flor (lastdbmetro), em relagdo ao valor do wet-blue sem

recurtimento.

A partir dos resultados apresentados na figura 27 e com base nos tratamentos estatisticos
realizados, observa-se que a elasticidade da flor foi fracamente influenciada pela massa molar e
pela presenca dos grupos t-butila (conforme controle do grau de hidrélise) para os recurtentes

acrilicos usados, ndo resultando em uma diferenca significativa nesta propriedade.

71



4.3.1.5 Resisténcia ao Rasgamento Progressivo

A resisténcia ao rasgamento depende da coesdo e lubrificacdo ao longo das fibras do couro.®

Para artigos tipo vestudrio, este parametro € essencial, visto que esses artigos necessitam de uma
Otima forca de rasgamento em todas as direcdes possiveis, € ndo somente em uma direcdo. E,
conforme o tipo de mecanismo e localizacdo (fixacdo) do agente recurtente nas fibras colagénicas,
uma resisténcia a tensdo maior ou menor, nas direcdes perpendicular ou paralela a linha do dorso
serd obtida. A avaliacdo da resisténcia ao rasgamento progressivo foi realizada em amostras

coletadas na direcao paralela (A) e perpendicular (B) as fibras do couro.

1°. Etapa

Embora o principal responsdvel pela melhoria nesta propriedade, seja a adi¢do de dleos
engraxantes durante o processo de engraxe (ndo realizado neste estudo), observa-se na figura 28, na
regido da cabeca, que os polimeros de menor massa molar resultaram em melhores resisténcias que
os demais. No entanto, nas regides do grupao e ancas, houve uma redu¢ao em até 60% em relacao
ao couro wet-blue sem polimero. Essa reducdo também pode ter ocorrido devido a auséncia de acao

mecanica de amaciamento, o que favoreceria o desempacotamento das fibras apds a secagem.
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Figura 28. Resisténcia ao rasgamento progressivo dos couros testados na primeira etapa.

72



2°, Etapa

Os resultados e desvios padrao obtidos para a resisténcia ao rasgamento progressivo sao

apresentados na figura 29.
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Figura 29. Resisténcia ao rasgamento progressivo dos couros testados na segunda etapa.

Os resultados do tratamento estatistico usando-se o0 método Anova de fator tnico, quanto a
influéncia da massa molar, para os testes de resisténcia ao rasgamento progressivo considerando a
for¢a aplicada perpendicularmente as fibras do couro (dire¢ao “A”), sdo apresentados nas tabelas 18

e 19.

Tabela 18 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator inico), para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “A”, para os couros testados na segunda etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
M, 6.100 g/mol 6 603,50 100,58 9,78
M, 16.000 g/mol 6 576,50 96,08 14,53
M, 66.000 g/mol 6 431,70 71,95 10,13
M. 37.000 g/mol (Comercial) 6 383,90 63,98 60,67

Tabela 19 - Andlise de variancia usando Anova (fator tnico), para a medida da resisténcia ao
rasgamento dos couros para a direcdo “A”, para os couros testados na segunda etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos (MQG) 5783,96 3 1927,99 81,08 2,29E-11 3,10
Dentro dos grupos (MQR) 475,56 20 23,78
Total 6259,52 23
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Conforme dados das tabelas 18 e 19, como a diferenga entre os grupos (MQR) € maior do
que dentro dos grupos (MQG), e F.,=81,08 excede F.= 3,10, a hipdtese nula deve ser rejeitada; em
outras palavras, conclui-se que hd diferenca entre as amostras de couros conforme o uso de

polimeros acrilicos testados.

A seguir sdo apresentados os dados do tratamento estatistico para a direcao “B” (paralelo as

fibras do couro), conforme tabelas 20 e 21.

Tabela 20 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator inico), para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “B”, para os couros testados na segunda etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
M, 6.100 g/mol 6 587,50 97,92 106,46
M, 16.000 g/mol 6 543,10 90,52 26,45
M, 66.000 g/mol 6 432,60 72,10 1,00
M. 37.000 g/mol (Comercial) 6 384,30 64,05 13,22

Tabela 21 - Andlise de variancia usando Anova (fator tnico), para a medida da resisténcia ao
rasgamento dos couros para a direcdo “B”, para os couros testados na segunda etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos (MQG) 445901 3 1486,34 40,41 1,12E-08 3,10
Dentro dos grupos (MQR) 735,69 20 36,78
Total 5194,70 23

Conforme dados das tabelas 20 e 21, a variancia calculada usando a média (MQR) € maior
do que a média calculada dentro dos grupos (MQG), e F.,=40,41 excede F.=3,10, novamente ha

diferenca entre as amostras de couros testadas, conforme o tipo de polimero acrilico usado.

Os resultados indicam que houve varia¢do significativa entre os grupos de amostras em
relacdo a resisténcia ao rasgamento em ambas as dire¢des, paralela (A) e perpendicular (B) as fibras
e a medida que aumenta a massa molar, piores sdo as resisténcias quanto ao rasgamento
progressivo. Esta variagdo € mais pronunciada na dire¢do paralela as fibras para as amostras de
couros recurtidas com os poliacrilatos de sédio sintetizados de M, = 6.100 g/mol, M, = 16.000
g/mol, M, = 66.000 g/mol e o polimero comercial (M, = 37.000 g/mol), considerando os valores de
desvio padrio. Para ambas as direcdes, “A” e “B”, polimeros de menor massa molar (M, 6.100
g/mol, M. 16.000 g/mol) atuam nesse caso, semelhante ao mecanismo de um 6leo de engraxe,

tendendo a lubrificar as fibras de forma homogénea pela sua melhor distribuicdo, favorecendo assim
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os deslizamentos de umas sobre as outras aumentando a resisténcia ao rasgo progressivo em relacao

ao couro wet-blue.

Na primeira etapa (uso de 4% de polimero sobre a massa de wet-blue) ocorreu uma redugao
no valor da resisténcia de até 60% para os resultados das amostras recurtidas em relacdo ao wet-blue
(sem recurtimento). Na segunda etapa, a duplicacdo da quantidade de poliacrilato (uso de 8% de
polimero sobre a massa de wet-blue), comprometeu menos a resisténcia ao rasgamento. Houve uma
perda de até 25% de resisténcia quando da aplicacdo do polimero 10, em relagdo ao couro wet-blue

sem recurtente.

Como nesta etapa em todos os couros recurtidos foi aplicada a mesma quantidade de
recurtente (8 % em peso), isto significa, por exemplo, que o polimero de menor massa molar
(M, 6.100 g/mol) apresenta um niimero de moléculas até 10 vezes maior que o polimero de maior
massa (M, 66.000 g/mol). Desta forma uma maior quantidade de moléculas estara disponivel para,
além de reforcar a firmeza da flor e aumentar a maciez, lubrificar as fibras. Para o couro onde foi
aplicado o polimero comercial, provavelmente devido a fracdo de moléculas de alta massa molar,

ocorreu uma grande perda de resisténcia quanto a esta propriedade.

Novamente para a avaliacdo da estrutura, utilizou-se o para o método estatistico da diferenca
entre duas médias, supondo variancias diferentes (teste-¢), conforme tabelas 22 e 23, para os
resultados obtidos para os couros recurtidos com os poliacrilatos de sédio de M, 63.800g/mol e

hidrélises controladas.

Tabela 22 - Teste-t para as amostras com diferentes graus de hidrélise, em relagdo a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “A”, para os couros testados na segunda etapa:

M, 63.800g/mol —92,4% M, 63.800g/mol — 61,0%

hidrolisado hidrolisado
Média 65,30 62,05
Variancia 12,40 33,93
Observacgoes 6 6
Hipétese da diferenca de média 0
gl 8
Stat t 1,17
P(T<=t) uni-caudal 0,14
t critico uni-caudal 1,86
P(T<=t) bi-caudal 0,28
t critico bi-caudal 2,31
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Tabela 23 - Teste-¢ para as amostras com diferentes graus de hidrélise, em relagdo a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “B”, para os couros testados na segunda etapa:

M 63.800g/mol — 92,4% M. 63.800g/mol — 61,0%
hidrolisado hidrolisado

Média 60,70 61,60
Variancia 5,08 115,92
Observacgdes 6 6
Hipdtese da diferenca de média 0
gl 5
Stat t -0,20
P(T<=t) uni-caudal 0,42
t critico uni-caudal 2,02
P(T<=t) bi-caudal 0,85
t critico bi-caudal 2,57

Considerando-se os dados estatisticos da tabela 22, ao nivel de 0,05 de significancia, t = 1,17
€ menor que t.=2,31, na direcdo “A” , assim como os resultados da tabela 23, onde t = -0,20 ¢
menor que ty=2,57, na dire¢do “B”(ambos os casos considerando-se 6 graus de liberdade), sendo
assim, a hipdtese nula ndo pode ser rejeitada, concluindo-se que nao hé diferenca significativa entre

as duas amostras.

Houve uma pequena diferenca de resisténcia nao considerdvel para a influéncia da estrutura,
para o polimero de 92,4% hidrélise em relacdo ao 61,0% de hidrélise, ou seja, a presenga de grupos
t-butila ndo influenciou significativamente a coesao e lubrificacdo ao longo das fibrilas, levando a
presumir que polimeros de mesma massa molar e superior a 60.000 g/mol, embora com natureza
quimica diferente, ndo apresentam grande variacdo e ambos resultaram na diminui¢ao da resisténcia

ao rasgamento em relacio ao couro wet-blue.

4.3.2 Avaliacao microscopica dos couros

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é um método que pode ser usado para avaliar
com maior nitidez o desempenho dos recurtentes, por meio da visualizagdo em nivel das fibrilas. 37
Ela ndo é uma técnica que por si s6 pode gerar afirmacdes quanto as resisténcias mecanicas, mas
associada aos resultados obtidos em testes fisicos, pode ajudar a investigar e compreender melhor o

mecanismo de acdo desses recurtentes para tais propriedades. Esta técnica oferece detalhes quanto a

76



construgdo e estrutura das fibras e dimensoes. O aumento do didmetro das fibrilas pode também ser

. L . . . 8
devido ao conteddo de umidade das amostras, assim como a presenc¢a dos lubrificantes.’

Em se tratando de maciez, a sua eficiéncia estd relacionada ao grau de profundidade que o
polimero pode penetrar em relacdo a hierarquia/organizacdo da estrutura do coldgeno: feixe de
fibras, fibra, feixe de fibrilas, microfibrila. Essa propriedade pode ser avaliada por meio da

microscopia eletronica de varredura (MEV).

A andlise com alta resolucdo do diametro individual das fibrilas pode ser usada para
possibilitar a visualizacdo da penetragcdo e presenca de produtos, considerando-se como referéncia
os valores médios encontrados para o diametro das fibrilas wet-blue sem adi¢ao de polimeros e
Oleos lubrificantes. Quando ha presenca destes produtos quimicos, o feixe das fibrilas € obscurecido
e os didmetros destas sofrem aumento proporcional a quantidade do produto ao redor da fibrila.
Conforme estudos>® quanto ao uso desta técnica em couros, foi determinado um valor entre 100-133
nm para o didmetro das fibrilas de um couro ndo tratado (wet-blue), enquanto que a mesma amostra
ap6s tratamento com polimeros lubrificantes e recurtentes, apresentou um valor de 167-200 nm,

medidos com auxilio do MEV.

1°. Etapa

Na figura 30 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura dos couros
tratados com os polimeros de M, = 9.500g/mol (a), M. = 71.000g/mol (b) e couro sem adicdo de
recurtente (c). Na figura 30b, para a amostra recurtida com poliacrilato de sédio de M. =
71.000g/mol, as fibrilas estdo mais compactadas nas fibras e feixe de fibras e com um notavel
aumento no didmetro, ou seja, menos propicias a apresentarem um couro macio. Na figura 30a, com
poliacrilato de sédio de M., = 6100g/mol, observa-se que as fibrilas estio mais soltas e mais
entrelacadas. H4 um aumento de diametro das fibrilas para os couros tratados com os polimeros, se
comparadas com a imagem da figura 30c (wet-blue sem recurtente), evidenciando que ocorreu

interagdo do poliacrilato com a estrutura fibrosa.
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Figura 30. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas a 10 KV com aumento de 8500x:
a) amostra de couro tratada com poliacrilato de M= 9.500g/mol; b)amostra de couro tratada com
poliacrilato de M, = 71.000g/mol; c) amostra de couro wet-blue sem recurtimento.

2°, Etapa

As micrografias (figura 31) e os resultados obtidos para os diametros das fibrilas medidos

(tabela 24) com auxilio da escala via microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo apresentados.
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Figura 31 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas a 10KV com aumento de
25.000x, para os couros: a) tratado com poliacrilato de M, = 6.100g/mol; b) tratado com poliacrilato de
M, = 16.000g/mol; c) tratado com poliacrilato de M, = 66.000g/mol; d) tratado com poliacrilato de M, =
63.800g/mol e 92,4% de hidrdlise; e) tratado com poliacrilato de M, = 63.800g/mol e 61,0 % de hidrdlise;
f) tratado com polimero grau comercial M, =37.000 g/mol; g) amostra de couro wet-blue sem polimero.

79



Tabela 24- Diametro das fibrilas das amostras de couros da segunda etapa, medidas via
microscopia eletronica de varredura (MEV):

(l\gq,m(fj)ci M, /M, P(If;:;‘ Didmetro das fibrilas (nm)
M. 6.100 1,08 95,4 106
M, 16.000 1,06 92,0 115
M., 66.000 1,09 92,0 115
M, 63.800 1,06 92,4 125
M., 63.800 1,06 61,0 120
M, 37.000° 2,70 100,0 125
Wet-blue sem polimero - - 105

YPolimero comercial

Observando-se as micrografias obtidas, as amostras tratadas com os polimeros M, = 16.000
g/mol, M, = 66.000 g/mol e M, = 63.800 g/mol (92,4% hidrdlise) parecem mais lubrificadas, com
melhor distribui¢do do polimero, pois se encontram mais alinhadas, o que tende a facilitar o

deslizamento das fibrilas umas em relacdo as outras.

As amostras de couros tratadas com polimero de menor massa molar (M, = 6.100g/mol),
polimero parcialmente hidrolisado (M, = 63.800g/mol / 61%) e polimero comercial, micrografias
31a, 31e e 31f, respectivamente, estio menos retilineas e com alguns enovelamentos, o que pode
dificultar o escoamento e flexibilidade das fibrilas e fibras. O couro wer-blue sem polimero
apresentou um grau de enrugamento e empacotamento das fibras superior € menor didmetro

(conforme tabela 24), evidenciando a auséncia de polimero.

A partir dos resultados da tabela 24, verificam-se didmetros maiores para as amostras
tratadas com recurtente de massa molar (M, = 63.800g/mol, 92% hidrdlise) e o polimero comercial.
Embora os melhores resultados de propriedades fisicas (maciez) tenham sido encontrados apenas

para os couros recurtidos com poliacrilato de M, = 6.100 g/mol e M, = 16.000 g/mol.

4.3.3 Analise Térmica - DSC

A quantidade de dgua no couro € um fator critico, inclusive durante o processo de secagem,
pois deve-se cuidar para o couro ndo secar em excesso, podendo mudar as propriedades do artigo
final de uma forma irreversivel e indesejavel. A dgua interage com o coldgeno através de ligacdes de

hidrogénios entre os grupos N-H da glicina e OH da hidroxiprolina, rodeando intensamente as
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cadeias da triplice hélice, conforme é mostrado na figura 32 em uma imagem gerada

computacionalmente.

Figura 32. Estrutura cristalina da (Gly-X-Y),o na unidade assimétrica (cadeia A, em vermelho, cadeia B,
laranja, cadeia C em preto). Moléculas de dgua também sdo mostradas (em azul). Essa figura foi gerada
computacionalmente.®'

Através das técnicas de RMN e DTA e medidas de constante dielétrica® foi possivel ilustrar
a interagdo dgua-coldgeno da seguinte forma: ha duas moléculas de coldgeno por unidade de
tripeptideo, estando ainda firmemente ligada através de ligacdes de hidrogénio. Isto resulta em mais
de 35% sobre o peso do coldgeno, sendo ainda que este tipo de 4gua ndo congela a 0 °C. O restante
da 4gua remanescente possui fraca interacdo, e forma multiplas camadas com propriedades
caracteristicas dos liquidos. Essas tltimas consideradas “livres” estdo em constante troca umas com

61
as 0utras.60’

A temperatura de retracdo (T;) é a temperatura na qual a desnaturacdo do coldgeno ocorre
devido a saida da dgua, sendo observada uma contracio da area do couro. Quando as fibrilas sofrem
uma desnaturacdo, as ligacdes de hidrogénio se rompem e as cadeias tendem a adquirir uma
conformacgdo a mais randomica possivel.62 O grau de desordem deste novo sistema pode ser medido

pela calorimetria como uma mudanga na entropia.

Através da técnica de DSC € possivel observar as entalpias e temperaturas de desnaturagdao
térmica da estrutura do coldgeno apds a etapa de curtimento. A entalpia de desnaturacdo € uma
medida da energia requerida para destruir a estrutura da triplice hélice do coldgeno e esta
temperatura pode ser considerada como um parametro do grau de reticulagdo da pele, adquirido no
processo de curtimento.®® A entalpia pode ser medida pela drea do pico endotérmico associado com
o processo de desnaturagdo, enquanto que a temperatura de desnaturagdo é assumida como a

temperatura no miximo do pico.
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Através da introdugdo de agentes curtentes e sua combinacao com o coldgeno, as ligacdes de
hidrogénio entre os grupos polares do coldgeno e a dgua, sdo parcialmente substituidas, levando a
um aumento gradual da temperatura de desnaturacdo. Ocorre consequentemente, diminui¢do da
entalpia do sistema, devido a perturbacdo das ligacdes intra e intermoleculares da dgua, causada pela
introducdo dessas novas ligacdes com os agentes curtentes. O processo de curtimento pode ser
explicado em termos da progressiva reducao do contetido de dgua e formacdo de novas ligagdes que

causam a diminui¢do da mobilidade e flexibilidade das fibrilas.®*®

A temperatura de retracdo depende do grau de desordem, ou seja, se a entropia diminui e/ou
a entalpia diminui, a temperatura de retragdo aumenta. Portanto, estes parametros dependem da

ordem e da estrutura adicionada no coldgeno pela reacdo de curtimento.

Conforme figura 33, tem sido demonstrado que o mecanismo para se obter alta estabilidade
térmica depende do tipo das ligacdes cruzadas, as quais devem ser curtas (rigidas) e ndo labéis

(permanentes).66

i
multiple wealy!
o non ngid, interaction
labile crosslink
Y A
!
= rigid, non labile
S crosslink
~non ngid,
non fabile
crosslink
Y short, non labile
crosslink
Yy = shaort, labile
crosslink
collagen chams 1
: collagen chans
Low stability tanning mechansms High stabality tanning mechanisms

Figura 33. Modelo da teoria do curtimento, ilustrando as duas contribui¢des para a estabilidade térmica.*®

A labilidade da ligacdo com o coldgeno € determinada pela natureza quimica: uma forte
interacdo € obtida pela reacdo covalente ou por multiplas interacdes mais fracas, como as ligacdes
de hidrogénio. Se a ligacdo é predominantemente via interacOes fracas, a eficiéncia da reticulacdo é

melhorada pelo menor tamanho da ligagao cruzada, no caso curtentes organicos sintéticos de menor
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massa molar. Compostos maiores que o tamanho 6timo, violam o requerimento de que a ligacao

166
cruzada deve ser curta e rigida.

Portanto, quando se aplica em um couro curtido ao cromo (wet-blue), poliacrilatos de sédio
de diferentes massas molares, o sal de cromo III ja estd ligado covalentemente com o coldgeno,
proporcionando uma reticulagdo rigida e causando estabilizacdo. Ao adicionar uma estrutura
polimérica a este sistema, ocorrerd uma segunda interacdo: reacdo dos grupos carboxila deste
polimero, com sal de cromo e com os grupos aminicos do coldgeno. Estas novas liga¢cdes formam
um complexo mais rigido (figura 3, capitulo 1), maximizando a interacdo primadria, além das
ligacdes de hidrogénio da cadeia carbonica com o coldgeno. Considerando esse aumento na rigidez,
ocorrerd uma diminui¢do na desordem do sistema, rompimento das ligacdes de hidrogénio da dgua

com o coldgeno, levando a uma maior estabilidade térmica do couro.

A figura 34 apresenta as curvas de DSC do couro wet-blue sem recurtimento e recurtido com

poli(acrilato de s6dio) com diferentes massas molares.

Mnig/mol) Ty (°C)

- B100-130,37C
——16050.13367°C
——66000-1299°C
—  B2gnp-1924%)-1290°C

63 800 -(61.0%)-126,0°C
—— Comercial-126,3°C
Wet-blug107,8°C 7

cg=EH

T T T T T T
40 60 50 100 120 140 160 180 200

T{C)
Figura 34. Curvas de DSC, 20°C/min, primeiro aquecimento, para as amostras de couros tratadas com
poli(acrilato de sédio) sintetizados (Ma= 6.100g/mol; M,= 16.000g/mol; M,= 66.000g/mol; M, =

63.800g/mol e 92,4% de hidrdlise; M, = 63.800g/mol e 61,0 % de hidrélise), o comercial (Mn = 37.000
g/mol)e amostra de wet-blue sem recurtimento.
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Observa-se que a temperatura de retracdo do couro curtido somente ao cromo (wet-blue) é
menor que as temperaturas observadas para os couros recurtidos com poliacrilatos de sédio,
indicando a influéncia dos polimeros acrilicos no efeito de complemento ao curtimento ao sal de

Ccromo.

Verifica-se também que os polimeros de distribui¢do de massas molares mais estreitas € com
alto grau de hidrélise apresentam temperatura de retracdo levemente superior ao do recurtente

comercial (larga polidispersao).

Em se tratando de recurtentes acrilicos de diferentes massas molares, uma maior temperatura
de retragcdo serd encontrada quanto menor for o tamanho da massa molar da estrutura polimérica.
Considerando essa afirmacgdo, em relagdo a influéncia da massa molar, embora ndao muito evidente
pelas andlises de DSC realizadas, o couro recurtido com o polimero acrilico de massa molar (M, =
16.000 g/mol) resultou num valor maior de temperatura de retracdo, conforme pode ser observado
na figura 34. Cabe ressaltar que para polimeros de mesma composicdo quimica, no caso
poli(acrilato de sédio) e para uma mesma quantidade (em gramas) de polimero adicionado ao couro,
o recurtente de menor massa molar terd maior nimero de moléculas interagindo com o couro,

resultando em maior nimero de ligacdes mais rigidas.

Conforme esperado para o polimero parcialmente hidrolisado (M. = 63.800 g/mol, 61%),
encontrou-se uma temperatura de retracdo menor que para o polimero de mesma massa molar,
porém totalmente hidrolisado (M. = 63.800g/mol, 92,4%). Este resultado pode ser explicado, pelo
fato de que sendo menor o nimero de grupos carboxilas, consequentemente o grau de reticulacao
serd diminuido, causando uma maior entropia no sistema, além de uma menor diminui¢do na
entalpia de desnaturacdo. Desta forma a energia requerida necessdria para eliminar a dgua da

estrutura da triplice hélice do coldgeno, serd maior que a do polimero totalmente hidrolisado.

4.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

O efeito de reticulacdo € evidenciado também pela andlise termogravimétrica, as amostras
recurtidas devem apresentar uma temperatura de degradacdo do coldgeno maior que o couro wet-
blue, assim como menor teor de dgua no couro. Na figura 35 sdo apresentadas as curvas de TGA e
na tabela 25 as perdas de massa relativas a cada um dos processos e a temperatura correspondente
ao maximo de velocidade de perda de massa (Tp) para as amostras de couro recurtidas com 8% de

polimero.
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63.800g/mol-61 %; f) comercial M, = 37.000 g/mol; g) amostra de couro wet-blue sem polimero.
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Visto que os polimeros acrilicos € o coldgeno (couro) sdao higroscopicos, as amostras foram
previamente secas sob vicuo a temperatura ambiente para eliminar a 4gua superficial e fracamente

ligada ao couro.

O perfil das curvas termogravimétricas das amostras recurtidas ndo difere significativamente
da amostra de wer-blue, conforme mostrado na figura 35. Sao observadas trés perdas de massa, a
primeira (primeiro processo) entre 40-200°C devido a evaporacdo da dgua retida no interior da
estrutura do couro, a segunda (segundo processo) na regido de 200-500°C devido a degradacdo do
coldgeno e polimero. No terceiro processo ocorre a perda de massa entre 600-1000°C, que deve

estar relacionada a matéria comburente (analise realizada em ar atmosférico) e o residuo

corresponde aos 6xidos de cromo e cinzas.

Tabela 25 - Resultados termogravimétricos dos couros testados na segunda etapa, (20°C/min, 40-
1000°C, N»):

Identificaciio das amostras 1° Processo 2° Processo- 3° Processo-
de couros % perda” T,(°C)" % perda® ;lé,)b % perda®  Residuo(%)

M, 6.100 10,7 59,93 60,3 3210,85 16,5 12,57
M, 16.000 7,7 71,18 64,3 350,24 9,7 18,13
M, 66.000 7,7 65,51 62,9 346,27 11,9 16,43
M, 63.800 11,7 63,16 59,4 347,39 8,6 20,36
M, 63.800 7,7 63,23 58,6 346,86 11,1 20,20
M, 37.000 8,5 61,67 65,0 345,30 9,5 13,74

5,4 79,00 56,1 345,53 9,0 23,12

Wet-blue sem polimero

p b P
¥ percentual de perda de massa; ” temperatura no qual ocorre o méximo de perda de massa.

Com excecdo do polimero acrilico de menor massa molar (M,= 6.100g/mol), todos os
demais recurtentes apresentaram uma temperatura de degradagdo (T, no 2° processo) maior que o
wet-blue e que o couro recurtido com o polimero comercial, indicando o aumento da estabilidade do

couro recurtido.

Comparando o percentual de perda de dgua (1° Processo), seria esperado que quanto menor a
quantidade de dgua, mais reticulado seria o couro. Entretanto, como a perda de dgua durante a
secagem no vacuo € lenta, um maior teor de dgua deve ficar absorvida a superficie das fibras
tratadas com os polimeros acrilicos que o wet-blue (isento dos poliacrilatos). Desta forma, a anélise

deste valor nao pode ser usada como um parametro do processo de curtimento do couro.
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Um andlise que requer uma investigacdo mais aprofundada é em relacdo ao percentual de
residuo. O maior residuo (compostos de natureza inorganica, neste caso 6xidos provenientes do sal
de cromo e sais da neutralizacdo) foi obtido para o couro wet-blue, j4 que o mesmo nao sofreu
processo de recurtimento durante o qual pode haver perda de cromo. Por outro lado, os couros
recurtidos com os polimeros de polidispersdo estreita, com excecdo do de menor massa molar,
apresentaram um teor de residuo superior ao do polimero comercial indicando que estes recurtentes
levam a uma melhor fixacdo do cromo. Entretanto o teor de residuo obtido para o recurtente de
menor massa foi inferior ao do comercial o que ndo confere necessariamente com os resultados

obtidos.

4.3.5 Grau de penetracao e distribuicao, técnica Histolégica com corante “Alcovar Red”:

A fim de avaliar o grau de penetracdo e distribuicdo dos polimeros acrilicos testados,
utilizou-se a técnica de aplicacio de corante indicador de funcdo acrilica Alcovar Red. O
aparecimento de uma colora¢do vermelha-résea evidencia a presenca de compostos acrilicos. Esta

foi observada em um corte histologico do couro com auxilio de microscépio 6tico.

Esta técnica de andlise qualitativa ndo foi realizada durante a primeira etapa, somente no

couro recurtido da segunda etapa (regido do grupao), conforme € apresentado a seguir.

2°, Etapa

As figuras 36 a 38 mostram os cortes histologicos dos couros submetidos a andlise de

distribuicao de resinas.

Figura 36. Imagem do corte histolégico submetido a adicio de corante Alcovar Red, para a amostra de couro
tratada com poliacrilato de sédio: a) de M = 6.100g/mol; b) de M, = 16.000g/mol.
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Pode ser observado através da figura 36 para as amostras de couros recurtidas com
poliacrilatos de massa molar 6.100g/mol e 16.000g/mol, respectivamente, que a coloracdo rdsea €
mais intensa na porcdo basal da camada flor, indicando uma alta concentragdo de deposicao
superficial. Uma colora¢do ndo muito intensa, mas uniforme, € observada ao longo da espessura da
camada reticular, indicando que os polimeros atravessaram o couro, resultando em um bom
enchimento e uniformidade do recurtimento. J4 que as propriedades fisicas resultaram em valores
superiores ao do wet-blue sem recurtimento, pode-se interpretar que houve uma profunda
penetracdo (nas regides mais internas), por exemplo, a nivel de microfibrilas, ndo sendo mais visivel
a coloragdo rosea de uma forma macroscépica. Caso ndo tivesse ocorrido a penetracdo e
combinagdo do coldgeno com o polimero acrilico, este couro seria fraco, duro, sem enchimento,

facilmente rasgado e perfurado.

Também € evidenciado que hd um lado preferencial para a fixacdo do polimero acrilico.
Nota-se para todas as amostras uma coloragdo mais intensa na camada flor, j& que nesta regido a
compactacdo € maior (mais entrelacamentos), ou seja, maior concentracdo de coldgeno a interagir
com o polimero. Por este motivo também, explica-se a melhoria da firmeza da flor e diminui¢ao do
tamanho dos poros, ja que os grupos acrilicos funcionam como um adesivo fixando ambas as

camadas - flor e reticular ou corium - e, preenchendo os espacos vazios originados durante o

processo de depilacido e caleiro.

Figura 37 - Imagem do corte histolégico submetido a adi¢do de corante Alcovar Red, para a amostra de

couro tratada com poliacrilato de sédio: a) de M, = 63.800g/mol, 92,4% hidrolisado; b) de M. =
63.800g/mol, 61,0 % hidrolisado.

Quanto a comparacgdo entre os recurtentes acrilicos de mesma massa molar, mas composicao
quimica diferente (M, = 63.800g/mol, 92,4% e 61,0 % hidrdlises), o primeiro (figura 37a) apresenta
maior intensidade de corante na camada flor, e levemente menos réseo pelo lado do carnal, ja que
possui maior reatividade e menor profundidade de penetracdo que o segundo. Ou seja, a medida que
vai penetrando vai se fixando as fibras e ao cromo, enquanto que o segundo, por ter menor nimero
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de grupos hidroxila (menor hidrdlise), possui menor reatividade, mas em compensag¢do, maior

penetracao.

Figura 38 - Imagem do corte histolégico submetido a adi¢do de corante Alcovar Red, para a amostra de
couro tratada com poliacrilato de sédio de: a) M, =66.000g/mol; b) M, =37.000 g/mol -comercial.

Para a amostra de couro tratada com polimero de maior massa molar (M, = 66.000g/mol),
figura 38a, observa-se uma coloragdo intensa vermelha e mais homogénea, evidenciando uma maior
igualizacdo da distribui¢c@o ao longo das camadas. Nota-se que o polimero esta presente nos espacos

vazios, comprovando a teoria de que eles auxiliam no enchimento.

O recurtente comercial (figura 38b) apresenta maior compactagdo das fibras, conforme pode
ser visto pelas regides bem escuras (azuladas), além de baixissima coloracdo rosea ao longo da
camada reticular. Embora em algumas regides observa-se intensa deposicdo de acrilicos, assim
como na camada flor, foliculos provenientes da saida dos pélos e caleiro e, possuindo 0 mesmo

comportamento que as demais j4 citadas.

4.4 - AVALIACAO FINAL - 3°. Etapa

Com base nos resultados e conclusdes encontrados para a primeira e segunda etapas deste
estudo, aplicou-se uma nova seqiiéncia de experimentos de recurtimento. Em uma terceira pele
curtida ao cromo (wet-blue) foram investigados os beneficios do recurtente de menor massa molar, a
influéncia de sua quantidade no processo de recurtimento (sob a massa do wet-blue), bem como o
efeito sinérgico de uma mistura equimdssica de um polimero monodisperso de menor massa molar
com outro de maior massa molar. Como polimeros recurtentes foram utilizados os poli(acido
acrilico)s obtidos nas reacdes 7 e 9 (tabela 6), e além do poli(dcido acrilico) comercial de

M, =37.000 g/mol eM, /M, =2,70), conforme é apresentado na tabela 26.
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Tabela 26 — Massa molar numérica média (M, ), polidispersdo (M,, /M, ), % de oferta ao wet-blue,

para polimeros acrilicos sintetizados e para o polimero acrilico grau comercial, utilizados na terceira
etapa do estudo:

Reacio Método de polimeriza¢io M sec) (g/mol) M, / M, ﬁ:szg)t‘fg;lsl?:
7 ATRP 6.100 1,08 8
7 ATRP 6.100 1,08 4
7e9 ATRP 6.100/66.000 nd 8
- Radicalar 37.000 2,70 8

nd=nio definido

4.4.1 Propriedades estéticas e fisico-mecanicas:
4.4.1.1 Firmeza de flor:

Nao foi verificada diferenca significativa entre as amostras de couros recurtidas. Todas
melhoraram muito o aspecto e firmeza da “flor”. Apresentaram flor firme, poro pequeno e
uniforme, quando comparadas com o wet-blue sem recurtentes acrilicos, evidenciando que os
polimeros acrilicos agem fazendo adesdo da camada “flor” a camada reticular (corium), evitando

sua soltura.

4.4.1.2 Enchimento

Assim como para as etapas anteriores (1* e 2%), o enchimento foi medido indiretamente,
através da medida das espessuras dos couros recurtidos, comparados a espessura do wet-blue. Na
figura 39 sdo apresentados, para as tiras de couros testadas, os resultados médios de espessura

medidos e os respectivos desvios padroes.
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Figura 39. Grau de enchimento nos couros testados na terceira etapa.
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Para surpresa, o couro recurtido com polimero de menor massa molar (M, = 6.100g/mol -
8%) resultou em um bom enchimento, notado pelo aumento de espessura, com um ganho de até
31%. A quantidade de polimero adicionada possui forte influéncia nesta propriedade, desde que o
couro onde foi adicionado apenas 4% do mesmo recurtente acrilico aumentou apenas em 11% a

espessura em relacdo ao wet-blue original.

Considerando-se os valores de desvio padrdo encontrados, foi verificado para o couro
tratado com a mistura 1:1 (Ma.= 6.100 g/mol e M,= 66.000 g/mol) um ganho significativo de
espessura para a regido do grupao em relagdo ao couro recurtido com 4% polimero de menor massa
molar, indicando que o polimero de maior massa também provoca enchimento, porém em menor
grau que o polimero de menor massa. Os valores de enchimento dessa mistura foram semelhantes

ao do recurtente comercial (M, =37.000 g/mol).

4.4.1.3 Grau de maciez

A quantificagdo da maciez na terceira etapa, além do método softimetro (figura 40), também
foi realizada através da medida da rigidez a flexdo (figura 41), com auxilio do equipamento

Softometer KWS basic 2000 da empresa Wolf-Messtechnik GmbH .
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Figura 40 - Grau de maciez pelo método do softimetro, para as amostras de couro tratadas na terceira etapa.

Os dados referentes ao tratamento estatistico ANOVA para os resultados do grau de maciez

via softimetro, quanto a massa molar e polidispersao, sao apresentados nas tabelas 27 e 28.
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Tabela 27-Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator Ginico), para a medida do
grau de maciez pelo método do softimetro, para os couros testados na terceira etapa.

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
6100/8% 4 19,80 4,95 0,02
Mist./8% 4 20,60 5,15 0,07
Com./8% 4 19,40 4,85 0,12

Tabela 28- Andlise de variancia usando Anova (fator tnico), para a medida do grau de maciez pelo
método do softimetro, para os couros testados na terceira etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos (R) 0,19 2,00 0,09 1,33 0,31 4,26
Dentro dos grupos (G) 0,63 9,00 0,07
Total 0,82 11,00

Conforme tabelas 27 e 28, a diferenca € maior dentro dos grupos do que entre os grupos,
MQG > MQR e F.y=1,33 € menor que F. 4= 4,26, logo ndo existe diferenca estatistica

significativa entre as amostras de couros.

Assim como para a segunda etapa, para a avaliacdo da influéncia da quantidade de polimero
ofertada ao processo de recurtimento, utilizou-se o método estatistico da diferenca entre duas

médias, supondo variancias diferentes (teste-f), conforme tabela 29.

Tabela 29 - Teste-r para duas amostras presumindo variancias diferentes, para a medida do grau de
maciez pelo método do softimetro, para os couros testados na terceira etapa:

M 6.100 g/mol (8%) M. 6.100 g/mol
(4%)

Média 4,95 4,63
Variancia 0,02 0,03
Observacgoes 4 4
Hipétese da diferenca de média 0,00

gl 6,00

Stat t 3,04

P(T<=t) uni-caudal 0,01

t critico uni-caudal 1,94

P(T<=t) bi-caudal 0,02

t critico bi-caudal 2,45
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Ao nivel de 0,05 de significancia, t = 3,04 € maior que t.=2,45 (para 6 graus de liberdade),
a hipétese nula deve ser rejeitada, concluindo-se que hd diferenca significativa entre as duas

amostras.

Na figura 41 sdo apresentados os resultados referentes a rigidez a flexdo. Nas tabelas 30 e 31
encontram-se os dados provenientes do tratamento estatistico Anova (fator tnico) para avaliagao da
influéncia da massa molar e polidispersdo. Na tabela 32 sdao apresentados os resultados estatisticos

para o teste-#, referente a influéncia da quantidade de polimero adicionada.
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Figura 41 - Grau de maciez no couro testados, na terceira etapa, com método da medida da rigidez a flex@o.

Tabela 30- Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator tinico), para a medida do
grau de maciez nos couros recurtidos, na terceira etapa, com método da medida da rigidez a flexdo:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
6100/8% 7 1309,79 187,11 284,08
Mist./8% 7 1661,37 237,34 1094,39
Com./8% 7 3519,44 502,78 11842,93

Tabela 31- Andlise de variancia usando Anova (fator inico), para a medida do grau de maciez no
couros recurtidos, na terceira etapa, com método da medida da rigidez a flexao:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 402787,25 2 201393,63 45,70 8,84E-08 3,55
Dentro dos grupos 79328.40 18 4407,13
Total 482115,65 20
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Com base no tratamento estatistico Anova, conforme tabelas 30 e 31, MQR ¢ maior que
dentro dos grupos, MQG, e como Fcyicutado (45,70) € maior do que 0 F ¢iico (3,55), hd uma diferenca

estatistica significativa entre os grupos.

Tabela 32 - Teste- para duas amostras presumindo variancias diferentes, para a medida do grau de
maciez pelo método da medida da rigidez a flexdo, para os couros testados na terceira etapa:

M., 6.100 g/mol (8%) M., 6.100 g/mol (4%)
Média 187,11 388,43
Variancia 284,08 1000,29
Observagdes 7 7
Hipdtese da diferenca de média 0,00
gl 9,00
Stat t -14,86
P(T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 1,83
P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,26

Ao nivel de 0,05 de significancia, t = -14,86 é maior que t.;=-2,26 (para 9 graus de
liberdade), a hipdtese nula deve ser rejeitada, concluindo-se que ha diferenca significativa entre as
duas amostras. A maior oferta de recurtente possui alta influéncia nesta propriedade, ja que com a
maior quantidade de moléculas de um mesmo tamanho, mais homogénea sera a distribui¢do sobre a
superficie das fibrilas, bem como, maior a drea coberta e, conseqiientemente, a separacdo das
fibrilas sera mais efetiva, levando a um melhor deslizamento entre as mesmas e maior a eficiéncia

no desempacotamento .

A partir dos resultados apresentados nas figuras 40 e 41, assim como na primeira e segunda
etapa, observa-se uma tendéncia para recurtentes monodispersos em causarem maior maciez para as

regides do grupao, do que o polimero comercial polidisperso.

O couro recurtido com o polimero comercial desenvolveu baixa maciez, resultando em um
valor compardvel ao wet-blue. A amostra de couro tratada com a mistura 1:1 desenvolveu maciez

compardvel ao couro recurtido com o poliacrilato de menor massa molar (M, =6.100 g/mol -8%).

A presenca de moléculas de maior massa molar tende a causar menor amaciamento no
couro, conforme valores encontrados para rigidez a flexdo, onde quanto menor o valor desta razao
(forca aplicada/espessura), mais macio € o couro. Este fato pode ser explicado em fun¢do de que a

incorporacdo de moléculas maiores, além de possuir menor capacidade de penetragdo, deve
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favorecer a deposi¢do de forma ndo homogénea, deixando elevagdes irregulares, dificultando o
deslizamento caracteristico das fibrilas. Ja os poliacrilatos de menor massa tendem a se depositarem
na superficie das fibrilas e entre elas de uma forma mais distribuida e homogénea, resultando em um

maior efeito de maciez.

4.4.1.4 Resisténcia a ruptura por distensao da camada flor

Os resultados para a resisténcia a ruptura por distensdo da camada flor sdao apresentados
através da figura 42, e dados referentes ao método Anova seguem nas tabelas 33 e 34 e teste ¢,

tabela 35.
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Figura 42 -Grau de distensdo da flor dos couros dos testados na terceira etapa.

Tabela 33- Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator tnico), para a medida da
distensdo da flor dos couros testados na terceira etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
6100/8% 4 33,74 8,44 1,37
Mist./8% 4 32,89 8,22 0,18
Com./8% 4 27,21 6,80 0,12

Tabela 34- Andlise de variancia usando Anova (fator inico), para a medida da distensdo da flor dos
couros testados na terceira etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6,30 2 3,15 5,67 0,03 4,26
Dentro dos grupos 5,00 9 0,56
Total 11,30 11
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Com base no tratamento estatistico Anova, em relacdo aos resultados obtidos para a
resisténcia a ruptura por distensdo da camada flor, a média dos quadrados entre grupos MQR ¢é
maior que dentro dos grupos, MQG, e como F yiculado (5,67) € maior do que o F (ico (4,26), hd uma

diferenca estatistica significativa entre 0s grupos.

Tabela 35 - Teste-t para duas amostras presumindo variancias diferentes, para a medida da
distensdo da flor, para os couros testados na terceira etapa:

M. 6.100 g/mol (8%) M 6.100 g/mol (4%)
Média 8,44 6,40
Variancia 1,37 0,03
Observagoes 4 4
Hipétese da diferenga de média 0
gl 3
Stat t 3,44
P(T<=t) uni-caudal 0,02
t critico uni-caudal 2,35
P(T<=t) bi-caudal 0,04
t critico bi-caudal 3,18

Conforme tabela 35, ao nivel de 0,05 de significancia, t = 3,44 é maior que t.=3,18 (para 9
graus de liberdade), a hipétese nula deve ser rejeitada, concluindo-se que hé diferencga significativa
entre as duas amostras. Em relacdo a influéncia da quantidade ofertada para o polimero de menor
massa molar, novamente foi observado (figura 42) que para o couro com apenas 4% de
recurtente( M, = 6.100 g/mol), houve quantidade insuficiente de material, resultando num valor
inferior ao wet-blue. Enquanto que para o couro onde a quantidade de poliacrilato foi duplicada

(M, = 6.100 g/mol-8%), ndo houve diminuico da elasticidade entre as camadas.

Para a amostra com o recurtente comercial obteve-se o minimo de elasticidade (7 mm),
enquanto as demais amostras recurtidas com 8% de recurtente monodisperso apresentaram valores
superiores a 8mm. O resultado obtido para o wet-blue de no minimo 8,6 mm, evidencia a boa

qualidade da matéria-prima de partida.

Realizando-se uma comparacdo entre os recurtentes testados de menor massa molar
(M, 6100/8%), com mistura 1:1 (M, 6.100/66.000g/mol-8%) e couro com polimero comercial,
considerando os valores de desvio padrdo, observou-se novamente a forte influéncia de polimeros

monodispersos em relagdo a polidispersos.
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4.4.1.5 Resisténcia ao Rasgamento Progressivo

Os valores referentes a medida da resisténcia ao rasgamento progressivo para a forca

aplicada nas dire¢des perpendiculares (A) e paralela (B) as fibras do couro, sdo apresentados na

figura 43.

@ A=paralelo as fibras m B=perpendicular as fibras

97 1 . L =+

6.100/8% 6.100/4% Mist./ 8% Com./8% Wet-blue
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Figura 43-Resisténcia ao rasgamento dos couros testados, na terceira etapa.

Os resultados do tratamento estatistico usando-se Anova de fator inico sdo apresentados nas
tabelas 36 a 39. Para ambas as direcdes (A e B), com base na andlise de variancia (Anova), obteve-
se que F.,c excede F ¢ € MQR > MQG, entdo estatisticamente ha diferenca entre as amostras de

couros recurtidas (conforme o tipo de polimero usado).

Tabela 36- Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator tnico), para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo A, na terceira etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
6.100/8% 4 235,80 58,95 0,50
Mist./ 8% 4 202,30 50,58 8,47
Com./8% 4 226,50 56,63 12,67

Tabela 37- Andlise de varidncia usando Anova (fator unico), para a medida da resisténcia ao
rasgamento dos couros para a direcdo A, na terceira etapa:

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 149,53 2 74,77 10,37 0,00 4,26
Dentro dos grupos 64,90 9 7,21
Total 214,44 11
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Tabela 38 - Estrutura dos dados para o delineamento usando Anova (fator inico), para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcao B, na terceira etapa:

Grupo Contagem Soma Média Varidancia
6.100/8% 4 263,30 65,83 6,77
Mist./ 8% 4 227,80 56,95 55,86
Com./8% 4 225,60 56,40 7,05

Tabela 39 - Anidlise de variancia usando Anova (fator tnico), para a medida da resisténcia ao
rasgamento dos couros para a dire¢do B, na terceira etapa:

Fonte da variacdo SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 223,87 2 111,93 4,82 0,038 4,25
Dentro dos grupos 209,02 9 23,22
Total 432,88 11

Houve uma perda de até 24,4% de resisténcia quando da aplicacdo da mistura polimérica , e
aproximadamente 15% para as amostras com poliacrilato de M, = 6.100 g/mol (8%) e o comercial
(M, = 37.000 g/mol — 8%), no sentido paralelo as fibras em relacdo ao couro wet-blue. No sentido
perpendicular as fibras, houve uma reducdo de 14% e 15% para os couros tratados com a mistura
polimérica e o comercial, respectivamente. Ja o couro recurtido com o polimero de menor massa
molar (M, = 6.100 g/mol-8%) praticamente nio sofreu reducgdo, apenas 0,6%, considerando-se o
desvio padrao. Novamente foi observado que a homogeneidade da distribui¢do ao longo das fibras e
fibrilas influencia de forma positiva a lubrificacdo do couro, resultando em uma melhor resisténcia

ao rasgamento.
O tratamento estatistico, para as direcoes “A” e “B” quanto a propriedade de resisténcia ao

rasgamento, quanto ao teste t seguem nas tabelas 40 e 41.

Tabela 40 - Teste-tr para duas amostras presumindo varidncias diferentes, para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “A”, para os couros testados na terceira etapa:

M. 6.100 g/mol (8%) M, 6.100 g/mol
(4%)

Média 58,95 52,03
Variancia 0,50 0,63
Observacgdes 4 4
Hipdtese da diferenca de média 0
gl 6
Stat t 13,05
P(T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 1,94
P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,45
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Tabela 41 - Teste-t para duas amostras presumindo variancias diferentes, para a medida da
resisténcia ao rasgamento dos couros para a direcdo “B”, para os couros testados na terceira etapa:

M 6.100 g/mol (8%) M. 6.100 g/mol
(4%)

Média 65,83 51,05
Variancia 6,77 0,34
Observacgodes 4 4
Hipdtese da diferenca de média 0
gl 3
Stat t 11,09
P(T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 2,35
P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 3,18

Considerando-se o tratamento estatistico usado para o estudo da influéncia da quantidade
ofertada de recurtente, através do teste-z, ao nivel de 0,05 de significancia, “t” obtido é maior que
“t"critico (para 3 graus de liberdade), concluindo-se que hd diferenca significativa entre as duas
amostras. Conforme figura 43, notou-se maior influéncia da quantidade de recurtente na resisténcia
ao rasgamento progressivo no sentido perpendicular as fibras do couro (B). Na dire¢do paralela (A)
ndo ocorreu grande variacdo. Através do tratamento estatistico, houve uma variacdo significativa
entre as amostras, onde os recurtentes de menor massa molar resultaram em melhor resisténcia ao

rasgamento.

4.4.2 Avaliacao microscopica dos couros

As fotomicrografias e os resultados do diametro das fibrilas, para os couros testados na
terceira etapa, obtidos através da microscopia eletronica de varredura sdo apresentados na figura 44

e tabela 42.

Na ampliacdo de 25000x foi possivel observar a estriacao tipica das fibrilas para o couro
wet-blue (sem polimero — fig. 44a). Nota-se que com a adicdo de recurtente acrilico, independente
da massa molar ou polidispersdao (comercial) ocorreu um desaparecimento ou reducdo dessa
estriacdo. Este fato também foi observado na segunda etapa do estudo. O couro wet-blue mostra
uma série de fibras elementares compactadas, mais unidas, o que vem explicar a sua maior rigidez e

menor grau de enchimento.
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Tabela 42- Diametro das fibrilas das amostras de couros da segunda etapa, medidas via
microscopia eletronica de varredura (MEV):

Mn k() Diametro das fibrilas (nm)
(g/mol)*

M =6.100 (8%) 150

M =6.100(4%) 100

M. =6.100/66.000 (8%) 137

M =37.000 - comercial (8%) 112

Wet-blue sem polimero 100

Quanto a influéncia da quantidade ofertada de recurtente acrilico, para o polimero de menor
massa molar, em ambos os casos (I e II) os feixes encontram-se mais organizados resultando num
melhor efeito de separacdo das fibras. Uma maior alteragdo no aumento do diametro das fibrilas
ocorreu quando uma maior quantidade de polimero acrilico foi ofertada, indicando uma maior acao
lubrificante a niveis mais internos (microfibrilas). No entanto, as fibrilas do couro I estdo levemente

mais enrugadas que o couro IL.

A amostra tratada com o recurtente comercial (IV) além de apresentar pequeno aumento no
diametro médio de suas fibrilas, apresentou menor alinhamento nestas (mais “enoveladas”) e certa
desorganizacao nos feixes. O couro tratado com a mistura de polimeros (III) também apresentou
alguns enovelamentos nos finais dos feixes, mas as fibrilas estdo de um modo geral mais retilineas e

obteve-se um grande aumento no diametro médio de suas fibrilas (tabela 29).

Conforme ja comentado na segunda etapa deste estudo, estes enovelamentos podem
dificultar o escoamento e flexibilidade das fibrilas e fibras. Estes resultados ndo estdo coerentes com
aqueles encontrados para resisténcia ao rasgamento e elasticidade da flor (lastometro). Entretanto,
como a facilidade de deslizamento tem a ver com lubrificagdo, que por sua vez estd relacionada a
maciez, € possivel explicar os bons resultados encontrados para esta uUltima propriedade para
aqueles couros recurtidos com polimeros de menor massa molar, assim como na primeira e segunda

etapa.
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Figura 44: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas a 10KV com aumento de
25.000x, para os couros: a) tratado com poliacrilato de M, = 6.100g/mol/8%; b) tratado com poliacrilato de

M =6.100g/mol/4%:; c) tratado com mistura 1:1 de M, 6.100/66.000g/mol, 8%:; d) tratado com poliacrilato
de sédio grau comercial, 8%;e) amostra de couro wet-blue sem polimero.
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4.4.3 Analise Térmica - DSC

A fim de evitar erros de interpretacdo € importante que todas as amostras estejam com a
mesma umidade e procedentes da mesma regido do couro (grupdo). As amostras seguem a mesma

identifica¢do usada nos testes anteriores.

Nao foi significativa a diferenca de temperatura de desnaturagdo, conforme a composicao ou
quantidade adicionada de polimero recurtente monodisperso. As amostras de couros recurtidas com
polimeros monodispersos apresentaram valores de Topser € Tpico semelhantes a 112 e 137°C,
respectivamente (figuras 45a-45c). Entretanto, estes valores foram superiores as amostras recurtidas
com o polimero comercial (figura 45d) e o couro wet-blue sem recurtimento (figura 45e), conforme

tabela 30.

O polimero de larga polidispersdo (comercial), conforme figura 45d, iniciou a desnaturacgdo,
ou seja, o encolhimento da triplice hélice, a uma temperatura menor, 109,84°C, semelhante ao wet-

blue sem recurtimento, 109,79°C, conforme figura 45e.

Tabela 43 — Resultados referentes a andlise térmica dos couros testados na terceira etapa, via DSC,
20°C/min, 20-200°C, primeiro aquecimento.

Temperatura de desnaturaciao

Identificacio das amostras de couros

T onset (°C)° Tpico (°C)"
M, =6.100-8% 112,55 137,18
M =6.100-4% 111,66 137,43
M, =6.100/66.000-8% 112,05 136,06
M =37.000-8% 109,84 132,26
Wet-blue sem polimero 109,79 131,17

® percentual de perda de massa

Estudos® realizados obtiveram uma temperatura de retracdo de wet-blue de 106°C. Pode-se
dizer que os valores encontrados neste trabalho sdo semelhantes, pois para o wet-blue da segunda
etapa encontrou-se um valor de 107,6°C, figura 29, e para a terceira etapa, 109,8°C. Embora seja
pequena a diferenca de temperatura de desnaturacdo encontrada para estas amostras de wet-blue (da
segunda para a terceira etapa), esta variacdo deve-se ao fato de as amostras procederem de animais
bovinos diferentes (fatores bioldgicos, idades do animal e condi¢des de vida), j& que esta
temperatura depende principalmente do nimero e distribuicdo de aminoacidos e de sua seqii€éncia na

cadeia do coldgeno.
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Figura 45. Andlise de DSC, 20°C/min, primeiro aquecimento (corrida), para as amostras de couros: a)
tratado com poliacrilato de M, = 6.100g/mol/8%:; b) tratado com poliacrilato de M, = 6.100g/mol/4%; c)
tratado com mistura 1:1 de Ma= 6.100/66.000g/mol, 8%; d) tratado com poliacrilato de sédio grau
comercial M, = 37.000 g/mol, 8%;:e) amostra de couro wet-blue sem polimero.
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4.4.4 Grau de penetracio e distribuicao, técnica Histologica com corante “Alcovar Red”:

A andlise de grau de penetracdo e distribuicdo dos polimeros acrilicos com auxilio do
corante Alcovar red vem novamente favorecer a compreensao dos resultados obtidos para os testes
fisicos, assim como da avaliacdo via microscopia eletrOnica descritas anteriormente. Para esta
terceira etapa, como foi usada uma outra peca de wet-blue, observou-se uma maior reatividade dos
polimeros acrilicos em geral com o couro, resultando numa maior intensidade do corante nas
amostras, conforme pode ser visto nas figuras 46 a 49. Selecionaram-se duas imagens de cada corpo

de prova submetido a técnica, para melhor repetibilidade.

Embora desta vez houvesse uma maior penetracdo/absor¢do das cadeias poliméricas ao
longo da espessura transversal, novamente foi observado o caminho preferencial para penetracio
dos polimeros pelo lado da flor, e menor formacdo de pelicula de acrilico sobre sua superficie.

Maior concentracdo de recurtente acrilico pelos canais foliculosos foi detectada para todas as

amostras e apresentaram uma intensidade da cor avermelhada, tanto pelo carnal quanto pela flor.

Figura 46 - Imagens dos cortes histolégicos dos couros, submetido a adicdo de corante Alcovar Red, nos
couros recurtidos com poliacrilato de s6dio de M, =6.100g/mol, 8% de oferta.

Figura 47 - Imagens dos cortes histolgicos dos couros, submetido a adicdo de corante Alcovar Red, nos
couros recurtidos com poliacrilato de s6dio de M, =6.100g/mol, 4% de oferta.
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Figura 48 - Imagens dos cortes histolégicos dos couros, submetido a adi¢do de corante Alcovar Red, nos
couros recurtidos com a mistura de poliacrilato de M, 6.100/66.000g/mol, 8% de oferta.

Figura 49 - Imagens dos cortes histoldgicos dos couros, submetido a adi¢do de corante Alcovar Red, nos
couros recurtidos com poliacrilato de s6dio grau comercial, 8% de oferta.
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CONCLUSAO

A obtencdo de recurtentes de poli(dcidos acrilicos) com massas molares definidas, estreita
polidispersdo e diferentes graus de hidrélise foi realizada com sucesso neste trabalho. Este é um
campo muito interessante que pode ter grande importancia no entendimento das relacdes estrutura

do polimero e as propriedades obtidas no couro recurtido.

O sistema catalitico CuBr/PMDETA, utilizando EBiB como iniciador mostrou-se adequado
para a polimerizagdo radicalar controlada (ATRP) de acrilato de #-butila, possibilitando sua
polimerizacdo a temperatura 60 °C em acetona levando a polimeros com massas molares definidas
e polidispersdes inferiores a 1,1. A reacdo posterior com 4cido trifluoacético demonstrou ser o
método mais eficiente na hidrélise do poli(acrilato de ¢-butila). Desta forma foram obtidos

polimeros acrilicos com diferentes massas molares e grau de hidrdlise.

O desempenho do uso de polimeros acrilicos com polidispersdo estreita, mesmo em
quantidades inferiores (4% sob a massa de wet-blue) as usadas comercialmente (8% sob a massa de
wet-blue), mostrou uma influéncia significativa no recurtimento de peles principalmente na regido

do grupdo, onde o entrelacamento das fibras de coldgeno é mais uniforme.

Recurtentes acrilicos de maior massa molar mostraram uma forte tendéncia em formar
ligacdes cruzadas com as fibras macromoleculares do coldgeno, e se depositarem nos espagos

vazios entre elas, promovendo melhor efeito de enchimento nas regides das ancas e cabeca.

Os polimeros de menor massa molar (6.100 e 16.000g/mol) resultaram em boa maciez e

valores superiores nas propriedades fisicas para todas as regides do couro (cabeca, ancas e grupao).

Polimeros acrilicos recurtentes monodispersos, quando empregados na quantidade de 8%
(sob a massa de wet-blue), desenvolveram melhores propriedades no couro do que aqueles de larga
polidispersdo (polimero comercial). isto significa, por exemplo, que o polimero de menor massa
molar (M, 6.100 g/mol) terd um niimero de moléculas até 10 vezes maior que o polimero de maior
massa (M, 66.000 g/mol). Desta forma uma maior quantidade de moléculas estard disponivel para,
além de reforgar a firmeza da flor e aumentar a maciez, lubrificar as fibras. Para o couro onde foi
aplicado o polimero comercial, provavelmente devido a fracdo de moléculas de alta massa molar,

ocorreu uma grande perda de resisténcia quanto a esta propriedade.



A quantidade de polimero acrilico ofertada de 8 % (sob a massa de wet-blue) durante o
recurtimento de peles (regido do grupdo) mostrou ser o fator mais influente sobre a elasticidade da

flor do que a massa molar do polimero.

Independente da massa molar, os polimeros acrilicos em geral auxiliam no aspecto e na
firmeza da “flor”. Funcionam como adesivo desta camada com a reticular, devido aos grupos

carboxilas, que possuem forte fixagdo com o coldgeno e com o cromo presente no couro wet-blue.

Por meio da variacdo do grau de hidrélise, resultando em diferentes estruturas poliméricas,
observou-se que a presenca do grupo t-butila ndo influenciou fortemente as propriedades fisico-
mecanicas do couro. Este resultando vem a contribuir de forma a estimular uma revisdo e estudo
mais aprofundado quanto ao mecanismo de reagdo do polimero acrilico com os sais de cromo e com

0 colégeno”, apresentado na revisdo bibliogréfica.

Os poliacrilatos de s6dio, independentes da massa molar, possuem realmente efeito de
complemento ao curtimento ao sal de cromo, conforme foi observado através do aumento da
temperatura de retragdo do couro. Polimeros acrilicos monodispersos, de menor massa molar
(M. 6.100 e 16.000g/mol) resultaram em valores de temperatura de retracio levemente maior. O
polimero acrilico monodisperso parcialmente hidrolisado resultou em menor valor de temperatura
de retragdo, ja que possui menor quantidade de grupos acrilicos levando a formagdo de um menor
nimero de reticulagdes com o couro wet-blue. Da mesma forma, foi observado por TGA um
aumento na estabilidade térmica do couro para todos os polimeros acrilicos monodispersos em

relacdo ao poli(acrilato de sédio) polidisperso (grau comercial).

O uso do recurtente acrilico composto pela mistura equimadssica do poli(acrilato de s6dio) de
baixa (M. 6.100g/mol) e alta (M.66.000 g/mol) massa molar, de um modo geral, apresentou
resultados superiores nas propriedades fisicas, se comparado com o recurtente acrilico de larga
polidispersdo. No entanto, se comparado ao uso do recurtente acrilico (monodisperso) de baixa

massa molar sozinho, ndo superou as propriedades fisicas.

Pela microscopia eletronica de varredura foi possivel evidenciar a acfo lubrificante e
recurtente dos polimeros, observado pela diminuicdo da tipica saliéncia da estriagdo no feixe de
fibrilas (do couro wet-blue) ndo tratadas com polimeros acrilicos e, pelo aumento do didmetro

médio das fibrilas tratadas.

Os polimeros acrilicos possuem preferéncia de deposi¢do no lado da flor, onde hd maior
densidade fibrilar, possuindo alta reatividade nesta regido e, conseqiientemente, baixa capacidade de
penetracdo, conforme pdde ser visto pela técnica de avaliag@o histolégica com o corante Alcovar

Red. Polimeros de maior massa molar (M, 66.000 g/mol) apresentaram um corte histolégico com
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menor intensidade na camada reticular, indicando menor penetracio, e confirmando os resultados
de propriedades fisicas encontrados. Entretanto, distribuem-se ao longo da espessura dos couros,
embora em menor intensidade. Nao foi possivel observar variagdes significativas em relacdo ao

polimero comercial através deste teste.

Concluindo, este estudo da influéncia da massa molar de recurtentes acrilicos no processo de
curtimento de peles mostrou que polimeros de menor massa molar conduzem a melhores
propriedades curtentes do artigo final. Tendo em vista a procura incessante do mercado para
curtentes livres de cromo (nfo poluentes), este resultado é extremamente promissor, pois sugere que
o emprego de uma maior quantidade de recurtente acrilico, monodisperso e de menor massa molar,
pode favorecer a diminui¢@o da quantidade de sal de cromo utilizado normalmente nos curtumes, ou
até mesmo a substituicdo total do mesmo para a producdo de determinados couros, contribuindo

para minimiza¢@o dos impactos ambientais.

Outro resultado importante foi a surpreendente maciez resultante nos couros tratados com
polimeros monodispersos de menor massa molar, os quais tendem a possuir maior penetragio,
resultando em boa maciez. Valores de maciez nesta ordem sao obtidos somente apds a operagdo de
engraxe, a qual ndo foi realizada neste trabalho. Estes poli(dcido acrilicos) apresentaram ndo
somente as propriedades de recurtentes e melhoria na maciez, como também melhoraram a
resisténcia ao rasgamento (mesmo para um couro ndo engraxado com Oleos convencionais),
podendo revolucionar o processo de curtimento de peles através da eliminagdo da operacdo de

engraxe e emprego dos respectivos 6leos de engraxe.
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ANEXO A

TECNICA PARA OBSERVACAO DA PENETRACAO E DISTRIBUICAO DE RESINAS
ACRILICAS NO COURO

1 Objetivo:

Esta técnica de microscopia permite identificar o grau de penetracdo das resinas acrilicas em couros
através da utilizacdo do corante Alvcovar Red, que se liga as resinas do couro, adquirindo coloracio

vermelha intensa.

2 Aparelhagem e reagentes:

2.1 Para a execugdo desta técnica s@o necessdrios os seguintes materiais:
a) Lamina para microscopia 26 mm x 76 mm.
b) Laminula 20 mm x 20 mm.

¢) Pincel pequeno n° 2

d) Papel filtro comum

e) Agua destilada

f) Agulha histologica

g) Etiqueta de identificagdo

h) Microscépio

1) Bastdo de vidro

j) Conta-gotas

k) Funil pequeno

1) Algodao de vidro

m) Copo de Bécker de 100 mL.

n) Copo de Bécker de 250 mL.

2.2 Os reagentes necessarios sao os seguintes:

a) Solucdo de corante Alcovar Red: Colocar em um copo de bécker de 250 mL, 50 mL de acetona e

50 mL de dgua destilada. Nesta mistura adicionar 0,4g de corante Alcovar Red em po6, agitando com



um bastdo de vidro para dissolver bem. Em outro copo de bécker de 250 mL, preparar uma solucio
de cloreto de célcio a 20% (20 g de cloreto de cdlcio em 100 ml de dgua destilada) e adicionar na

solucdo anterior (solug¢do de corante)

b) Solucdo de acetona a 50%: Misturar 50 mL de acetona em 50 mL de dgua destilada.

¢) Solugdo de cloreto de cilcio a 20%: Dissolver 20 g de cloreto de célcio em 100 mL de agua

destilada.

d) Gelatina glicerinada: Diluir 7 gramas de gelatina em 42 ml de 4gua em banho-maria, agitando.

Filtrar ainda quente sobre algoddo de vidro. Em seguida, adicionar 50 mL de glicerina e 1 grama de

dcido fénico. Para seu uso é necessario manter a solugdo quente, numa estufa de 37 a 40° Celsius.

3 Procedimento:

3.1 Selecionar quatro cortes histolégicos bem finos e colocd-los sobre uma lamina limpa e

desengordurada.

3.2 Pingar a solug@o de corante Alcovar Red sobre os cortes com o auxilio de um conta-gotas ou

bastdo de vidro, até que os mesmos estejam bem mergulhados na solucio.

3.3 Esperar 15 minutos e, apds este tempo, lavar os cortes com uma solucdo de acetona 50%

misturada com cloreto de calcio a 20% durante 3 a 5 minutos.

3.4 Secar os cortes com pedacos pequenos de papel-filtro e adicionar uma ou mais gotas do meio

montante de glicerina gelatinizada.

3.5 Colocar a laminula com o auxilio de uma agulha histoldgica.

3.6 Etiquetar e observar ao microscopio.

4 Resultado:

A regido onde houver presenga de resina acrilica aparecerd com a coloracdo vermelha/résea.



ANEXO B

Modelos estatisticos utilizados

Al - COMPARACAO DE VARIOS GRUPOS (One-way Analysis of Variance)

Este modelo vale para experimentos que envolvem uma variavel de resposta e um fator controlavel
a vérios niveis.

Tem como objetivo identificar se os valores da varidvel de resposta medidos nos diversos niveis
diferem entre si

a) Disposicao dos dados:

Fator A Al A2 Ak

X11 X12 X1k

X21 X22 X2k

. . X j .

X nl,j X n2,2 X nkk
Totais T.j T, T., T.x T. =
N° Obs. n;j ng n, N N=
Médias x.; X X XK X.. =
b) Férmulas para calculo:
TC=T.?/N
SQT =Y (x;") - TC
SQG =Y (T./*/n;) - TC
SQR =SQT - SQG
¢) Tabela ANOVA:
Fonte SQ GDL MQ Teste F
Entre grupos SQG K-1 MQG F=MQG/MQR
Dentro dos grupos SQR N-K MQR
Total SQT n-1
d) Teste F:

Comparar F calculado com F tabelado; se o valor calculado for maior que o valor tabelado existe
diferencas significativas entre grupos.

e) Comparacao miultipla de médias:

* Desvio padrio das médias: Sx =V MQR /Vnc onde nc =(nl +n2 + ... +nk) / k

* Limite de decisdo: Ld=3.Sx




ANEXO C
Modelos estatisticos utilizados
Teste T para duas amostras nao relacionadas
« TESTES PARA A DIFERENCA DE MEDIAS SOB INDEPENDENCIA.

Um dos testes estatisticos mais comuns € aplicado para testar a significancia das diferencas
entre duas médias amostrais independentes. Em geral, duas médias amostrais consistem de
diferentes dados retiradas de uma mesma populacdo. Um teste estatistico usual nesta
situac@o é uma funcao da diferenca das duas médias amostrais a serem comparadas, a qual
deve ser sempre um nimero diferente de zero. A hip6tese nula € assumir que a verdadeira
diferenca E IGUAL A ZERO. A hiétese alternativa é que ou a diferenga nio é zero (o caso
onde nenhuma informacao a priori estd disponivel sobre qual das duas médias € maior, o
que leva a um teste do tipo dupla cauda (two-tail test), o u que uma das duas médias €
maior que a outra (o que leva a um teste de uma unica cauda — one tail test). O problema &
encontrar uma distribuicdo amostral da diferenca das duas médias amostrais, dada a
hipdtese nula de que estas amostras na realidade ndo sao diferentes da média da populagdo.
Aproximadamente sempre — e algumas vezes até sem muito critério — supde-se que as
distribuicdes amostrais da diferenca entre as médias é bem descrita por uma Gaussiana.
Esta suposicao serd verdade se a distribuicdo dos dados de cada uma das amostras for
Gaussiana ou se o tamanho da amostra for suficientemente grande. Se ambas médias
amostrais sdo Gaussianas, suas diferencas serdo Gaussianas, uma vez que qualquer
combinacdo linear de varidveis Gaussianas ird seguir uma distribui¢do Gaussiana. Sob estas

condigdes o teste estatistico:

(3_51 _xz)_E[J_C _3_52]
(Vﬁr[)_cl — X, ])1/2

Z =
&)

Sera distribuida como Gaussianas padronizadas para grandes amostras. Note que esta
equacgdo tem a forma similar a Eq. 3. Se a hipotese nula € a igualdade das médias de duas

populacdes a partir das quais os valores de X; e X, sao extraidos, entao:

E[x, - x,|=E[x |- E[x,]= 4, - 11, =0 ©)



Assim, uma hipétese especifica sobre a magnitude das duas médias ndo € requerida. Se
alguma outra hipétese nula estd apropriada para o problema, entdo esta diferenca deve ser
substituida no numerador da Eq. (5). A varidancia da diferenca (ou soma) de duas
quantidades aleatdrias independentes é a soma das varidncias daquelas quantidades.
Intuitivamente, isto faz sentido uma vez que contribui¢des para a variabilidade da diferenca
sdo feitas pela variabiliade de cada uma da duas quantidades sendo subtraidas. Assim, com

referéncia ao denomiinador da Eq. 5, tem-se:

2 2
Var[x, — X, |= Var[x, |+ Var[x, | = SINS
n, n, o

Onde a ultima igualdade € encontrada usando-se a Eq. (4). Assim, se 0s conjuntos que
fazem as duas médias sdo independentes, a Eq. 5 pode ser transformada para uma

Gaussiana padronizada re-escrevendo o teste estatistico como:

7= Y~ X
[(Sl2 /”1)"‘ (s§ /n, )]”2 (8)

Onde a hipétese nula € que as duas médias |, e p, sdo iguais. A Eq. 8 é uma expressao para

o teste-t de duas amostras. Algumas vezes uma versao mais elaborada deste teste estatistico
¢ usada, onde a diferentes estimativas para a variancia da diferenca das médias € usada no
denominador, sob a hipdtese de que as variancias que correspondem as duas populacdes sao

também iguais. Sob esta suposicdo de variancias iguais das populacdes, a Eq. 8 torna-se:

o ([(1/n1)+ (1/n, )]{ [(m —1)s¢ +(ny —1)s3 ]/(”1 Ty - 2)})1/2 ©)

Notem que a quantidade entre chaves no denominador ¢ uma combinagdo que depende das
variancias das duas amostras combinadas. A Eq. 9 segue uma distribui¢do t com o
parametro dos graus de liberdade v = n; + n, - 2, onde o grau de de liberdade associado
com a Eq. 8 € um tanto menor. Contudo, como mencionado previamente, ¢ usualmente
aceitdvel avaliar probabilidades associadas com o teste estatistico na Eq. 8 ou 9 usando as
probabilidades Gaussianas padrdo. Para pequenos valores de z na Eq. 8 ou 9, a diferenca

das médias amostrais no numerador € pequena em comparacdo ao desvio padrdo da



distribuicao amostral das diferencas. Se a diferenca no numerador € maior que 2 vezes a
do numerador (em termos absolutos). A hipdtese nula seria rejeitada ao nivel de 5% para

um teste de 2 caudas.
Passos para a realizagao do teste t:
1) Enunciar as hipéteses

2) Estabelecer o nivel de significincia ou nivel de confianca.

Ex.. ® 7 0,05 1—a=1095 o f2=10,025

3) Identificar a variavel de teste.

4) Definir a regiao de aceitagdao de Hy, de acordo com o tipo de teste e varidvel.

5) Através dos valores das amostras antes e depois, calcular a diferencga dj entre cada par de
valores, onde

6)e 7) Calcular a diferenca média e o desvio padrao da diferenca média.

8) Calcular o valor da variavel de teste.

9) Decidir pela aceitacdo ou rejei¢ao de Hy.

10) Interpretar a decisdo dentro do contexto do problema.
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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Baixar livros de Saude Coletiva
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