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EFFECT OF ARTIFICIAL ACID RAIN ON ALUMINIUM TANNED LEATHER

ABSTRACT. This article aims at studying the influence of gaseous pollutants on aluminium tanned leather. Artificial acid rain was used to soak the aluminium tanned 

collagen materials for 0, 4, 8, 12 and 16 days, then some analytical techniques were used to evaluate the changes of leather during the aging process. Micro hot table 

(MHT), differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG) were used to evaluate the influence of artificial acid rain on thermal behaviors. Scanning 

electron microscope(SEM) was used to investigate the changes of fibrous morphology during aging process. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) was 

used to investigate the changes of structural property after artificial acid rain treatment. With the extension of aging time, thermal stability and heat resistance were 

gradually reduced, including shrinkage temperature, thermal denaturing temperature, associated enthalpy, weight loss and temperature for maximum 

decomposition rate. SEM images showed that the collagen fibers were greatly damaged, the gaps among fibres were disappeared and the fibre bundles were 

randomly ruptured with the aging time. The FT-IR results showed that, during the aging process, amide A band was moved to higher numbers, amide I and amide II 

band of collagen were gradually shifted to lower numbers. Consequently, the structure and performance of aluminium tanned leather were damaged by artificial 

acid rain and the longer the aging time is, the greater the damage is.

KEY WORDS: leather making; aluminium tanned leather; artificial acid rain; aging

INFLUENTA PLOII ACIDE ARTIFICIALE ASUPRA PIELII TABACITE CU ALUMINIU

REZUMAT. Obiectivul acestui articol este acela de a studia influenta poluantilor gazosi asupra pielii tabacite cu aluminiu. S-a utilizat ploaia acida artificiala pentru a 

înmuia materialul colagenic tabacit cu aluminiu timp de 0, 4, 8, 12 si 16 zile, apoi s-au efectuat anumite analize pentru a evalua modificarile pielii în timpul procesului 

de îmbatrânire. S-au utilizat tehnicile Micro Hot Table (MHT), calorimetria cu scanare diferentiala (DSC) si termogravimetria (TG) pentru a evalua influenta ploii 

acide artificiale asupra comportamentului termic. Microscopia electronica de baleiaj (SEM) a fost utilizata pentru a investiga modificarile morfologiei fibroase în 

timpul procesului de îmbatrânire. Spectroscopia în infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) a fost utilizata pentru a investiga modificarile proprietatilor structurale 

dupa tratamentul cu ploaie acida artificiala. Odata cu prelungirea timpului de îmbatrânire, stabilitatea termica si rezistenta la caldura s-au redus treptat, inclusiv 

temperatura de contractie, temperatura de denaturare termica, entalpia asociata, pierderea în greutate si temperatura ratei maxime de descompunere. Imaginile 

SEM au aratat ca fibrele de colagen au fost foarte deteriorate, golurile dintre fibre au disparut, iar fasciculele de fibre s-au rupt în mod aleatoriu, odata cu prelungirea 

timpului de îmbatrânire. Rezultatele analizei FT-IR au aratat ca, în timpul procesului de îmbatrânire, banda amida A s-a deplasat la valori mai mari, benzile amida I si 

amida II ale colagenului s-au deplasat treptat spre valori mai mici. În consecinta, structura si performanta pielii tabacite cu aluminiu au fost afectate de ploaia acida 

artificiala si cu cât este mai mare timpul de îmbatrânire, cu atât este deteriorarea mai mare.

CUVINTE CHEIE: fabricarea pielii; piele tabacita cu aluminiu; ploaie acida artificiala; îmbatrânire

L'EFFET DE LA PLUIE ACIDE ARTIFICIELLE SUR LE CUIR TANNÉ À L'ALUMINUM 

RÉSUMÉ. Cet article vise à étudier l'influence des polluants gazeux sur le cuir tanné à l'aluminum. On a utilisé la pluie acide artificielle pour tremper le matériau de 

collagène tanné à l'aluminum pendant 0, 4, 8, 12 et 16 jours, puis quelques techniques d'analyse ont été utilisées pour évaluer les changements du cuir pendant le 

processus de vieillissement. On a utilisé des techniques telles que Micro Hot Table (MHT), la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et la thermogravimétrie (TG) 

pour évaluer l'influence de la pluie acide artificielle sur le comportement thermique. La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour étudier les 

changements de morphologie fibreuse pendant le processus de vieillissement. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) a été utilisée pour 

étudier les changements des propriétés structurelles après le traitement de la pluie acide artificielle. Avec l'extension du temps de vieillissement, la stabilité 

thermique et la résistance à la chaleur ont été progressivement réduites, y compris la température de rétraction, la température de dénaturation thermique, 

l'enthalpie associée, la perte de poids et la température pour le taux maximal de décomposition. Les images au MEB ont montré que les fibres de collagène sont 

fortement endommagées, les écarts entre les fibres ont disparu et les faisceaux de fibres sont rompues de façon aléatoire avec l'extension du temps de 

vieillissement. Les résultats FT-IR ont montré que, au cours du processus de vieillissement, la bande amide A a été déplacée à un plus grand nombre, les bandes 

amide I et amide II de collagène ont été progressivement déplacées à un nombre plus réduit. En conséquence, la structure et la performance du cuir tanné à 

l'aluminum ont été endommagées par la pluie acide artificielle et le plus long le temps de vieillissement, le plus grand le dommage.

MOTS CLÉS: fabrication du cuir; cuir tanné à l'aluminum; pluie acide artificielle; vieillissement
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INTRODUCERE

Tãbãcirea cu aluminiu este una dintre cele mai vechi 
metode de tãbãcire, utilizatã pe scarã largã pentru feþe de 
încãlþãminte, îmbrãcãminte, mãnuºi ºi blãnuri înainte de 
metoda de tãbãcire în crom. Prin urmare, o mare parte 
dintre relicvele culturale din materiale pe bazã de colagen 
au fost fãcute din piele tãbãcitã cu aluminiu, de exemplu 
coroana imperialã din piele tãbãcitã cu aluminiu, datând 
de la 3000 î.Hr., care a fost descoperitã în mormântul unui 
rege sumerian din regiunea Eufratului [1]. În plus, conform 
înregistrãrilor istorice, alaunul a fost folosit pentru 
procesul de fabricare a pielii în China din Perioada Statelor 
Combatante. O pereche de cizme din piele de bovine de 
acum douã mii de ani, pãstratã la Muzeul din Beijing, a fost 
fabricatã din piele tãbãcitã cu aluminiu [2].

Multe obiecte din piele tãbãcitã cu aluminiu sunt 
comori valoroase datoritã istoriei pe care o reprezintã, 
iar conservarea lor constituie o provocare pentru 
muzeografi ºi colecþionari privaþi deopotrivã [3]. O 
problemã majorã legatã de conservarea acestor relicve 
o reprezintã deteriorãrile cauzate de temperaturã ºi 
umiditate relativã, luminã excesivã ºi poluarea aerului. 
Cea din urmã este consideratã unul dintre principalii 
factori care accelereazã degradarea ºi deteriorarea 
patrimoniului cultural, în special obiectele pe bazã de 
colagen (hârtie, pergament, piele etc.) [4].

Pe de o parte, pentru a proteja obiectele istorice, 
s-au studiat noi tipuri de piele în vederea utilizãrii la 
restaurarea obiectelor istorice [5, 6]. Pe de altã parte, s-
a studiat influenþa gazelor poluante asupra 
materialelor pe bazã de colagen. S-a demonstrat deja 
cã SO cauzeazã coroziunea pielii, iar aceasta se poate 2 

transforma în praf prin frecare dacã gradul de 
deteriorare este înalt [7]. În plus, poluanþii chimici care 
afecteazã mediul, de exemplu, NO  ºi SO  etc. au avut un 2 2

impact mare asupra degradãrii termice a materialelor 
pe bazã de colagen [8, 9]. Mai mult, în lucrãri anterioare 
s-a evaluat calitatea aerului în muzee pentru o mai 
bunã conservare a patrimoniului cultural [4]. Cu toate 
acestea, studiile care sintetizeazã tehnicile de cercetare 
privind efectul poluanþilor gazoºi asupra pielii tãbãcite 
cu aluminiu sunt încã foarte rar raportate.

Componentele aerului atmosferic care aparþin 
celor mai frecvenþi poluanþi sunt dioxidul de sulf (SO ), 2

monoxidul de azot (NO ) ºi particulele în suspensie X
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INTRODUCTION

Aluminium tanning is one of the oldest tanning 
methods which was widely used in upper leather, 
garment leather, glove leather and fur leather before 
chrome tanning method. Therefore, large proportion 
of collagen-based cultural relics was made of 
aluminium tanned leather, for example the imperial 
crown dating back to 3000 BC made of aluminium 
tanned leather which discovered in the grave of King 
Sumerian in the Euphrates [1]. In addition, according to 
the historical records, alum was used to leather making 
from Warring States Period in China. A pair of cattle 
hide boot was made in two thousand years ago which 
preserved in Beijing Museum was aluminium tanned 
leather product [2]. 

Many objects made of aluminium tanned leather 
are valuable treasures due to the history they represent, 
and their preservation challenges museum custodians 
and private collectors alike [3]. A major problem in the 
preservation of these relics is the damage caused by the 
effect of temperature and relative humidity, excessive 
light and air pollution. The last one is considered as one 
of the main factors accelerating the degradation and 
damage of the cultural heritage, especially such 
collagen-based cultural heritage (paper, parchment and 
leather etc.) [4]. 

On the one hand, in order to protect historical 
objects, new types of leather were studied to use for 
the restoration of historical objects [5, 6]. On the other 
hand, the effect of pollutant gases on collagen-based 
materials were studied. It has been already 
demonstrated that the corrosion of leather was caused 
by SO  and the leather may become powder by rubbing 2

if the damage was severe [7]. Besides, environmental 
chemical pollutants for example NO  and SO  etc. had a 2 2

great impact on the thermal degradation of collagen-
based materials [8, 9]. Moreover, in previous paper, 
assessment of the air quality in museums was studied 
for better preservation of cultural heritages [4]. 
However, the studies of synthetic research techniques 
on the effect of gaseous pollutants on aluminium 
tanned leather are still rarely reported.

The components of atmospheric air which belong 
to the most common pollutants are sulphur dioxide 
(SO ), nitric oxide (NO ) and air suspended particulate 2 X

Leather and Footwear Journal 15 (2015) 2

Y. GAO, S. YANG, X. JIAN, L. MIU, C. GAIDAU, W. CHEN



(PM). În prezenþa umiditãþii, NO  poate fi transformat în 2

acid azotic (HNO ) ºi SO , dacã existã ºi oxidanþi în acidul 3 2

sulfuric (H SO ). Poluarea acidã a aerului duce la 2 4

degradarea hidroliticã a materialelor pe bazã de 
colagen, provocând în acelaºi timp deteriorãri 
semnificative artefactelor.

În aceastã lucrare de cercetare, s-a utilizat ploaia 
acidã artificialã pentru a simula efectul poluanþilor 
atmosferici asupra pielii tãbãcite cu aluminiu. Probele 
de piele tãbãcite cu aluminiu au fost înmuiate în ploaie 
acidã artificialã timp de 0, 4, 8, 12 ºi 16 zile, la 50°C ºi 
100% umiditate relativã. Dupã testul de îmbãtrânire, s-
au utilizat tehnicile DSC, TG ºi MHT pentru a evalua 
variaþia comportamentului termic al probelor; FT-IR ºi 
SEM au fost utilizate pentru a investiga modificãrile 
proprietãþilor structurale ºi histologice [10, 11].

Acest studiu îºi propune sã ofere referinþe 
valoroase pentru depozitarea relicvelor culturale din 
piele tãbãcitã cu aluminiu. Mai mult decât atât, acesta 
poate forma o bazã pentru îmbunãtãþirea metodelor 
de îmbãtrânire artificialã.

Materiale

Piei cenuºãrite, Sichuan China; toate substanþele 
chimice utilizate în procesul de tãbãcire au fost de 
calitate industrialã; toate substanþele chimice utilizate 
pentru analizã au fost de calitate analiticã.

Prelucrarea pielii tãbãcite cu aluminiu 

Pielea tãbãcitã cu aluminiu a fost prelucratã 
simulând procesul tradiþional de tãbãcire, aºadar s-a 
ajustat flota de la decalcificare din cadrul procesului 
modern de fabricare a pielii. În procesul de decalcificare 
s-au utilizat acid formic, acid acetic ºi acid lactic pentru a 
simula rezultatul obþinut dupã fermentarea tãrâþelor de 
grâu utilizate în metoda veche de fabricare a pielii [12]. 
Pielea a fost tãbãcitã cu alaun într-un vas dreptunghiular 
ºi agitat manual, pielea tãbãcindu-se cu aluminiu dupã 2 
sãptãmâni. Tehnologia de tãbãcire cu aluminiu este 
prezentatã în Tabelul 1. 

METODOLOGIA EXPERIMENTALÃ 

matter (PM). With the presence of humidity, NO  can be 2

converted into nitric acid (HNO ) and SO , if also 3 2

oxidants are available into sulphuric acid (H SO ). Acidic 2 4

air pollution leads to the hydrolytic degradation of 
collagen-based materials meanwhile causing a 
significant damage to the artifacts. 

In this research, the artificial acid rain was used 

to simulate the effect of air pollutants on aluminium 

tanned leather. The aluminium tanned leather 

samples were soaked in the artificial acid rain for 0, 4, 

8, 12, and 16 days, at a 50°C and 100% relative 

humidity condition. After aging test, DSC, TG and MHT 

were used to evaluate the variation of their thermal 

behaviors; FT-IR and SEM were used to investigate the 

changes of structural and histological properties [10, 

11]. 
This study aims at providing valuable references 

for storage of aluminium tanned leather cultural relics. 

Moreover, it may form the basis for improving the 

methods of artificial aging.

Materials

Limed hides, Sichuan China; Chemicals used for 

tanning process were all industrial grade; Chemicals 

used for analysis were all research grade.

Preparation of Aluminium Tanned Leather

Aluminium tanned leather was made by 
simulating the traditional tannage, so deliming liquor in 
the modern leather making process was adjusted. 
Formic acid, acetic acid and lactic acid were used in 
delime process to simulate the outcome after wheat 
bran fermentation in ancient leather making method 
[12]. Leather was tanned by alum in a rectangular basin 
and stirred by labor, the aluminium leather was made 
after 2 weeks. The technology of aluminium tanned 
leather is shown in Table 1. 

EXPERIMENTAL METHODOLOGY

109
Revista de Pielarie Incaltaminte 15 (2015) 2

EFFECT OF ARTIFICIAL ACID RAIN ON ALUMINIUM TANNED LEATHER



Process 
Proces 

% 
Chemical 

Substanþã chimicã 
T/°C t/min 

Comment 
Observaþii  

Weigh 
Cântãrire 

    
As the standard dosage 

Conform standardului de dozare  

Wash 

Spãlare 
300 

Water 

Apã 
25 10  

Delime  
Decalcificare 

300 
Water 
Apã 

35  12 rpm 

 0.02 
Formic acid 
Acid formic  

 180 

 0.04 
Acetic acid  
Acid acetic  

  

 0.30 
Lactic acid 
Acid lactic

 
  

 

Wash 
Spãlare 

300 
Water 
Apã 

30 10 ×2  

Tannage 
Tãbãcire 

50 
Water 
Apã 

25   

 4.5 KAl(SO4)2·12H2O  1440 ×14 

 1.5 NaCl 

  

KAl(SO4)2·12H2O and NaCl are 
dissolved in water in advance. Stir 10 

min, run 5 mins/h, overnight. 
KAl(SO4)2 ·12H2O þi NaCl se dizolvã în 
apã în prealabil. Se agitã timp de 10 
min, se pune în funcþiune timp de 5 

min/h, se lasã peste noapte. 

 1.75 NaHCO3   pH 3.99 

Wash 
Spãlare 

300  25 10 ×2  

Dry 
Uscare 

    
Horse up, lay down, flat dry 

Întindere pe caprã, scoatere, uscare 

Prepararea ploii acide artificiale 

Ploaia artificialã a fost preparatã dupã cum 
urmeazã: s-au dizolvat 0,04 ml acid sulfuric, 0,06 ml acid 
clorhidric ºi 0,02 ml hidroxid de amoniu în 80 ml apã 
distilatã, apoi s-a adãugat 0,0296 g Ca(OH)  în amestec. 2

Soluþia a fost apoi diluatã cu apã distilatã pânã la 2 L. pH-
ul soluþiei de ploaie acidã artificialã a fost 3,25 [13]. 

Procesul de îmbãtrânire a pielii 

Pielea tãbãcitã cu aluminiu a fost tãiatã în bucãþi 
care au fost înmuiate în soluþia de ploaie acidã (1:20, 
masã piele:masã ploaie acidã) ºi menþinute într-o 

Preparation of Artificial Acid Rain

The artificial acid rain was prepared as follows: 0.04 
mL sulphuric acid, 0.06 mL hydrochloric acid and 0.02 mL 
ammonium hydroxide were dissolved in 80 mL distilled 
water, then 0.0296 g Ca(OH)  was added in the mixture. 2

Then, the solution was diluted to 2 L with distilled water. 
The pH of the artificial rain was 3.25 [13]. 

Leather Aging Process

Aluminium tanned leather was cut into pieces, 
and then these pieces were soaked in the artificial 
acid rain (1:20, mass of leather: mass of acid rain) and 
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Table 1: Technology of aluminium tanned leather
Tabelul 1: Tehnologia de tãbãcire a pielii cu aluminiu
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kept in a constant temperature and humidity 
chamber (LHS-300(F), Shanghai FEIYUE experiment 
instrument CO.,LTD.) at 50°C and 100% relative 
humidity (RH) for 0, 4, 8, 12, and 16 days. After natural 
drying 48 hours, treated samples were placed in a 65% 
relative humidity desiccator for over a week until 
constant weight.

MHT Analysis

MHT measurements were performed with an easy-
to-use equipment composed of a stereo microscope 
(SBM-20TF China) and a hot table A WT2000 (China) 
equipped with a temperature processor and a home-
made software for temperature regulation and data 
collection. Magnification used was x40.

A sample (1-2 mg) of fibers from the corium part of 
the samples was divided into triplicates. Each sub-
sample was washed with distilled water for 10 min, 
placed on microscope slide with a concavity and 
covered with distilled water and a microscope slip, and 
more than two fibers should be observed in the sight. 
The slide was placed on the hot table and heated at a 

-1rate of 2°C min . Ts was recorded when more than two 
fibers were shrinked simultaneously and continuously. 
The final results were the average of three tests [14].

DSC Analysis

DSC measurements on leather samples were 
performed in the temperature range from 20 to 250°C, 

–1at 10°C min  heating rate in dry nitrogen flow (20 mL 
–1min ) in sealed aluminium crucibles. Samples were 

analyzed in a dry condition after a few days' storage in a 
controlled environment (approximately 20°C and 65% 
RH). The sample masses were 3 to 5 mg. Measurements 
were made with a NETZSCH DSC PC200 calorimeter 
(Germany).

TG Analysis

TG and DTG were simultaneously recorded with a 
NETZSCH TG 209 F1 thermogravimetric analyzer 

–1(Germany) from 40 to 600°C, at 10°C min  heating rate. 
Measurements were made in dry nitrogen flow (20 mL 

–1min ) using Al O  crucibles. Samples were analyzed in a 2 3

dry condition after a few days' storage in a controlled 
environment (approximately 20°C and 65% RH). The 
sample masses were 3 to 5 mg.

camerã cu temperaturã ºi umiditate constante (LHS-
300(F), Shanghai FEIYUE experiment instrument CO., 
LTD.) la 50°C ºi 100% umiditate relativã (RH) timp de 0, 
4, 8, 12 ºi 16 zile. Dupã uscare naturalã timp de 48 de 
ore, probele tratate au fost puse într-un exsicator cu 
65% umiditate relativã timp de o sãptãmânã pânã ce au 
ajuns la o greutate constantã.

Analiza MHT 

Mãsurãtorile MHT s-au efectuat cu un echipament 
uºor de utilizat, compus dintr-un microscop stereo (SBM-
20TF China) ºi o microplacã încãlzitã A WT2000 (China) 
cuplatã cu un procesor de temperaturã ºi un software 
propriu pentru reglarea temperaturii ºi colectarea 
datelor. Mãrirea utilizatã a fost X40.

Un eºantion (1-2 mg) de fibre din partea cu dermã 
a probelor a fost împãrþit în trei. Fiecare sub-eºantion a 
fost spãlat cu apã distilatã timp de 10 min, plasat pe 
lama concavã de microscop ºi acoperit cu apã distilatã ºi 
o lamelã de acoperire, putându-se observa cu ochiul 
liber mai mult de douã fibre. Lama a fost plasatã pe 

-1microplacã ºi s-a încãlzit cu o vitezã de 2°C min . S-a 
înregistrat T  atunci când s-au contractat mai mult de s

douã fibre simultan ºi continuu. Rezultatele finale au 
reprezentat media a trei încercãri [14].

Analiza DSC 

Mãsurãtorile DSC s-au efectuat pe probele de 
piele în intervalul de temperaturã 20-250°C, la viteza de 

-1încãlzire de 10°C min  în curent de azot anhidru (20 ml 
-1min ) în creuzete de aluminiu sigilate. Probele au fost 

analizate în stare uscatã, dupã o depozitare de câteva 
zile într-un mediu controlat (aproximativ 20°C ºi 65% 
RH). Masele probelor au fost de 3 pânã la 5 mg. 
Mãsurãtorile au fost realizate cu un calorimetru 
NETZSCH DSC PC200 (Germania).

Analiza TG 

Valorile TG ºi DTG au fost înregistrate simultan cu 
un analizor termogravimetric NETZSCH TG 209 F1 
(Germania) în intervalul 40-600°C, la viteza de încãlzire de 

-110°C min . Mãsurãtorile au fost efectuate în curent de azot 
-1anhidru (20 ml min ), folosind creuzete din Al O . Probele 2 3

au fost analizate în stare uscatã, dupã o depozitare de 
câteva zile într-un mediu controlat (aproximativ 20°C ºi 
65% RH). Masele probelor au fost de la 3 pânã la 5 mg.
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SEM Analysis

A scanning electron microscope, JSM-5900LV, was 
used for the investigation of the surface morphology of 
the leather. All samples were photographed by SEM at 
the Scanning Electron Microscope Laboratory, the 
Central Laboratory Unit, Sichuan University, China. The 
samples were sliced into 30 µm pieces by freezing 
microtome (CM1950, Leica, German), and then the 5 
nm fine gold coating was plated on the slices. The cross 
sections were observed at 50 times magnification. In 
order to observe the changes of collagen fibres, the 
magnification times were 1000.

FT-IR Analysis
–1FTIR spectra in the 4000–400 cm  were recorded 

with a Nicolet 10 FT-IR spectrophotometer (American 
Thermo Scientific Corporation) equipped with a 
DLATGS detector and a KBr beam splitter. Samples were 
prepared by grinding about 1 mg leather with 100 mg 
KBr and pressing the mixture into very thin disks and 
were scanned for 32 times. The maximum resolution of 

–1measurements was 1 cm .

Thermal Analysis 

Shrinkage Temperature

RESULTS AND DISCUSSION

Analiza SEM 

S-a utilizat un microscop electronic cu baleiaj, 
JSM-5900LV, pentru investigarea morfologiei 
suprafeþei pielii. Toate probele au fost fotografiate în 
Laboratorul de Microscopie Electronicã cu Baleiaj, 
Laboratorul Central, Universitatea Sichuan, China. 
Probele au fost tãiate în bucãþi de 30 µm prin congelare 
cu microtom (CM1950, Leica, Germania), apoi au fost 
acoperite cu un strat de aur de 5 nm. Secþiunile 
transversale au fost observate la o mãrire de 50 de ori. 
Pentru a observa modificãrile fibrelor de colagen, s-a 
mãrit imaginea de 1000 de ori.

Analiza FT-IR 
-1Spectrele FTIR în regiunea 4000-400 cm  au fost 

înregistrate cu un spectrofotometru Nicolet 10 FT-IR 
(American Thermo Scientific Corporation) echipat cu 
un detector DLATGS ºi un separator de fascicule KBr. 
Probele au fost preparate prin mãcinarea a aproximativ 
1 mg de piele cu 100 mg KBr ºi presarea amestecului în 
discuri foarte subþiri, care au fost scanate de 32 de ori. 

-1Rezoluþia maximã a mãsurãtorilor a fost de 1 cm .

Analiza termicã 

Temperatura de contracþie 

REZULTATE ªI DISCUÞII 
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Figure 1. Shrinkage temperature of aluminium tanned leather after artificial acid rain treatment
Figura 1. Temperatura de contracþie a pielii tãbãcite cu aluminiu dupã tratamentul cu ploaie acidã artificialã
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Aging time (days) 
Timp îmbãtrânire (zile) 

Td (°C) ÄTd (°C) ÄdH (J kg-1) 

0 90.5 0 361.8 

4 81.2 9.3 281.4 

8 79.8 10.7 246.4 
12
 

75.5
 

15.0
 

241.9
 

16
 

74.8
 

15.7
 

224.3
 

Figura 1 prezintã T  a pielii tãbãcite cu aluminiu pe s

parcursul perioadei de îmbãtrânire. T  a probei este s

iniþial 79,9°C ºi scade la 64,9°C dupã 16 zile de 
îmbãtrânire, ÄT este 15,1. La început, T  scade aproape s

în linie dreaptã de la 4 la 12 zile, apoi, de la 12 la 16 zile, 
nu prezintã modificãri semnificative. Temperatura de 
contracþie a pielii este un indicator valoros al stabilitãþii 
hidrotermice a colagenului, T  în scãdere reprezentând s

scãderea stabilitãþii hidrotermice [14].

Proprietãþi DSC 

Analiza DSC a probelor permite evaluarea 
temperaturii de denaturare (T ) a probelor. Ä H este zona d d

de vârf a curbelor DSC ºi reprezintã entalpia asociatã în 
timpul procesului de încãlzire. Atât T  cât ºi Ä H (Tabelul 1) d d

scad odatã cu timpul de îmbãtrânire, T  scade de la 90,5 la d
-174,8°C, iar Ä H scade de la 361,8 la 224,3 J kg . Conform d

studiilor DSC anterioare, valorile mai mici ale T  ºi Ä H d d

reflectã scãderea stabilitãþii termice a colagenului, 
cauzatã de o deteriorare progresivã a acestuia [8].

Proprietãþi TG 

Figure 1 shows the T  of aluminium tanned leather s

as a function of aging days. The T  of matched sample is s

79.9°C and then reduces to 64.9°C after aging 16 days, 
the ÄT is 15.1. The T  firstly drops almost in a straight s

line from 4 to 12 days, and then shows little change 
from 12 to 16 days. The shrinkage temperature of 
leather is a valuable indicator of the hydrothermal 
stability of collagen, the decreasing T  represents the s

decreased hydrothermal stability [14]. 

DSC Properties

DSC analysis of samples allows evaluating the 
denaturation temperature (T ) of the samples. Ä H is d d

peak area of the DSC curves and represents associated 
enthalpy during heating process. Both Td and Ä H d

(Table 1) decrease with the aging time, T  reduces from d
-190.5 to 74.8°C and Ä H drops from 361.8 to 224.3 J kg . d

According to previous DSC studies, lower T  and Ä H d d

values reflect decreased the thermal stability of 
collagen caused by its progressive deterioration [8].

TG Properties
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Table 2: The denaturation temperature and the associated enthalpy
of aluminium tanned leather after artificial acid rain treatment

Tabelul 2: Temperatura de denaturare ºi entalpia asociatã pielii tãbãcite
cu aluminiu dupã tratamentul cu ploaie acidã artificialã

Table 3: The percentage weight losses and Tmax

of aluminium tanned leather after artificial acid rain treatment
Tabelul 3: Pierderea în greutate în procente ºi Tmax

pentru pielea tãbãcitã cu aluminiu dupã tratamentul cu ploaie acidã artificialã

Aging time (days) 
Timp îmbãtrânire 

(zile) 

Weight loss in stage (1) (%) 
Pierderea în greutate în 

faza (1) (%) 

Weight loss in stage (2) (%) 
Pierderea în greutate în faza 

(2) (%) 

Tmax (°C) ÄTmax (°C) 

0 5.6 48.0 324.1 0 

4 7.9 47.9 322.4 1.7 
8

 
8.8

 
52.1

 
316.9

 
7.2

 
12

 
9.3

 
56.8

 
312.9

 
11.2

 
16 10.0 59.3 312.3 11.8
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The pyrolysis process of aluminium tanned 
leather can be divided into two stages: stage (1) 
50°C~150°C and stage (2) 260°C~600°C. The 
percentage weight losses of two stages and the 
temperature of the maximum speed of the process 
obtained from TG and DTG curves were listed in 
Table 3.

As shown in Table 3, the percentage weight loss 
increases from 5.6% to 10% in the stage (1) and rises 
from 48.0% to 59.3% in the stage (2). The mass losses in 
the two stages increase gradually with the aging time of 
artificial acid rain which indicating the decreasing heat 
resistance of aluminium tanned leather. The values of 
the T  (Table 3) decrease from 324.1 to 312.3°C and max

ÄT  is 11.8°C during the aging process. The max

modification of leather structure after artificial acid 
rain treatment can reduce the decomposition 
temperature and consequently reduce the thermal 
stability of leather [15]. 

The electrostatic attraction between aluminium 
tanning agent and collagen molecule is not firm, so the 
coordinate bonds were easily ruptured after the 
artificial acid rain treatment. Besides, the detanning 
and decrease of cross-linking degree may be occurred 
with the aging time. Therefore, the thermal stability 
and heat resistance of leather were reduced. 

Morphology and Structure

SEM Analysis

Procesul de pirolizã a pielii tãbãcite cu aluminiu 
poate fi împãrþit în douã etape: etapa (1) 50°C~150°C ºi 
etapa (2) 260°C~600°C. Procentele de pierdere în 
greutate în cele douã etape ºi temperatura vitezei 
maxime a procesului obþinute din curbele TG ºi DTG au 
fost prezentate în Tabelul 3.

Aºa cum aratã Tabelul 3, procentul de pierdere în 
greutate creºte de la 5,6% la 10% în etapa (1) ºi creºte 
de la 48,0% la 59,3% în etapa (2). Pierderile de masã în 
cele douã etape cresc treptat, odatã cu timpul de 
îmbãtrânire a pieilor tratate cu ploaie acidã artificialã, 
ceea ce indicã scãderea rezistenþei termice a pielii 
tãbãcite cu aluminiu. Valorile T  (Tabelul 3) scad de la max

324,1 la 312,3°C, iar ÄT  este 11,8°C în timpul max

procesului de îmbãtrânire. Modificarea structurii pielii 
dupã tratamentul cu ploaie acidã artificialã poate 
reduce temperatura de descompunere ºi, în 
consecinþã, stabilitatea termicã a pielii [15].

Atracþia electrostaticã dintre agentul tanant pe 
bazã de aluminiu ºi molecula de colagen nu este fermã, 
astfel încât legãturile coordinative s-au rupt uºor dupã 
tratamentul cu ploaie acidã artificialã. În plus, 
detãbãcirea ºi scãderea gradului de reticulare se pot 
produce odatã cu creºterea timpului de îmbãtrânire. 
Prin urmare, stabilitatea termicã ºi rezistenþa la cãldurã 
ale pielii au scãzut.

Morfologie ºi structurã

Analiza SEM
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Figure 2. SEM micrographs of the cross sections of the matched sample
and aged 16 days sample (a, a': 50x; b, b': 1000x)

Figura 2. Micrografii SEM ale probei iniþiale ºi ale probei îmbãtrânite
dupã 16 zile în secþiune transversalã (a, a': 50x; b, b': 1000x)
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Aging time (days) 
Timp îmbãtrânire 

(zile) 

Amide A (cm
-1

) 
Amida A (cm

-1
) 

DAmide A 
DAmida A 

Amide I (cm
-1

) 
Amida I (cm

-1
) 

DAmide I 
DAmida I 

Amide II (cm
-1

) 
Amida II (cm

-1
) 

DAmide II 
DAmida II 

0 3300.00 0 1650.00 0 1550.00 0 

16 3424.59 124.59 1642.29 -5.71  1541.51 -8.49 

The 50X SEM observation of the cross section 
after aging 16 days (Figure 2a') shows the collagen 
fibers are greatly damaged and the gaps among 
collagen fibres are disappeared compared with the 
matched samples (Fig. 2a). The random breakages of 
the fibre bundles are shown in the 1000X SEM 
micrograph (Fig. 2b') of aged 16 days compared with 
the matched samples (Fig.  2b).  The f ibre 
morphology was destroyed deeply by the artificial 
acid rain.  

FT-IR Analysis

Table 4 represents the changes of amide A band 
-1 -1(3325-3330 cm ), amide I band (1650-1665 cm ) and 

-1amide II band (1530-1550 cm ) after aging 16 days. On 
one hand, the frequency of amide A band is shifted to 
higher values greatly. On the other hand, the 
frequencies of amide I and amide II band are shifted to 
the range of lower values and the shift of amide II band 
is greater. The Amide A band moves from 3300.00 to 

-1 -13424.59 cm  and ÄAmide I is 124.59 cm . The Amide I 
-1band shifts from 1648.66 to 1632.82 cm  and ÄAmide I 

-1 -1is 15.84 cm . The Amide II moves from 1544.86 cm  to 
-1 -11457.90 cm  and ÄAmide II is 86.96 cm . These results 

suggest that the role of acid rain destroys the ordered 
structure in collagen peptides and the main changes 
have been taken place on the group of –CN, C=O and N-
H [16]. 

The aluminium tanned leather was aged with 
artificial acid rain and with the aging time, the 
thermal-stability and heat resistance were dropped 

CONCLUSIONS

Observarea prin SEM la 50X a secþiunii 
transversale dupã 16 zile de îmbãtrânire (Figura 2a') 
aratã cã fibrele de colagen sunt foarte deteriorate ºi 
spaþiile dintre fibre au dispãrut în comparaþie cu 
probele iniþiale (Figura 2a). Rupturile aleatorii ale 
fasciculelor de fibre sunt prezentate în microfotografia 
SEM la 1000X (Figura 2b') a probei îmbãtrânite dupã 16 
zile, comparativ cu probele iniþiale (Figura 2b). 
Morfologia fibrelor a fost distrusã în profunzime de 
ploaia acidã artificialã.

Analiza FT-IR 

Tabelul 4 prezintã modificãrile benzilor amidã A 
-1 -1(3325-3330 cm ), amidã I (1650-1665 cm ) ºi amidã II 
-1(1530-1550 cm ) dupã 16 zile de îmbãtrânire. Pe de o 

parte, frecvenþa benzii amidã A este deplasatã foarte 
mult la valori mai mari. Pe de altã parte, frecvenþele 
benzilor amidã I ºi amidã II sunt deplasate în gama de 
valori mai mici, iar deplasarea benzii amidã II este mai 
mare. Banda amidã A se deplaseazã de la 3300,00 la 

-1 -13424,59 cm  ºi Äamida I este la 124.59 cm . Banda 
-1amidã I se deplaseazã de la 1648,66 la 1632,82 cm  ºi 

-1Äamida I este la 15,84 cm . Amida II se deplaseazã de la 
-1 -11544,86 cm  la 1457,90 cm  ºi Äamida II este la 86,96 

-1cm . Aceste rezultate sugereazã cã ploaia acidã 
distruge structura ordonatã a peptidelor din colagen ºi 
principalele modificãri au apãrut la grupãrile –CN, C=O 
ºi N-H [16].

Pielea tãbãcitã cu aluminiu a fost îmbãtrânitã cu 
ploaie acidã artificialã, iar stabilitatea termicã ºi 
rezistenþa la cãldurã au scãzut în mod clar odatã cu 

CONCLUZII
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Table 4: The shift of Amide A, Amide I and Amide II bond of the matched sample and aged 16 days sample
Table 4: Deplasarea benzilor amidã A, amidã I ºi amidã II ale probei iniþiale ºi ale probei îmbãtrânite dupã 16 zile

ÄAmide A = Amide A - the control; Amide I = Amide I - the control; Amide II = Amide II - the control
Ä Ä Ä

Ä Ä
Amida A = Amida A - martor; Amida I = Amida I - martor; Amida II = Amida II - martor

EFFECT OF ARTIFICIAL ACID RAIN ON ALUMINIUM TANNED LEATHER



obviously; the collagen fibers were damaged and the 
gaps of fibers were enlarged; amide A band was 
moved to higher numbers, amide I and amide II band 
of collagen were gradually shifted to lower numbers. 
In conclusion, the artificial acid rain has a significant 
effect on aluminium tanned leather, leading 
morphology damaged and structure changed. 
Furthermore, acid air pollution has a great impact on 
the aluminium tanned leather historical relics and 
products. 
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creºterea timpului de îmbãtrânire; fibrele de colagen s-
au deteriorat, iar spaþiile dintre fibre s-au extins; banda 
amidã A s-a deplasat la valori mai mari, benzile amidã I 
ºi amidã II ale colagenului s-au deplasat treptat la valori 
mai mici. În concluzie, ploaia acidã artificialã are un 
efect semnificativ asupra pielii tãbãcite cu aluminiu, 
ceea ce duce la deteriorarea morfologiei ºi modificarea 
structurii. În plus, poluarea acidã a aerului are un 
impact semnificativ asupra relicvelor ºi obiectelor 
istorice din piele tãbãcitã cu aluminiu.
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