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Resumo: A tecnologia implementada na inddstria do couro € de grande importancia para
setores como o automobilistico, moveleiro, calcadista e de vestuario. O curtimento com sulfato
basico de cromo é o mais utilizado mundialmente devido a algumas caracteristicas conferidas
ao couro, como elasticidade, resisténcia ao rasgamento, estabilidade hidrotérmica além de
vantagens econdmicas, o que dificilmente se atinge com curtentes alternativos. Contudo, o
couro curtido com sulfato basico de cromo gera residuos sélidos classificados como classe |
de acordo com a norma ABNT NBR 10.004 (2004) devido a possibilidade de oxidacdo a cromo
de valéncia VI. Diante deste contexto o objetivo do presente estudo foi propor curtimentos
isentos de cromo adicionando nanoparticulas de laponita e bentonita em combinac¢do com
diferentes curtimentos wet-white visando a maior interagdo do curtente com o colagénio. A
metodologia do trabalho consistiu na realizacdo de curtimentos wet-white em escala piloto e
apos a realizacao dos processos de curtimento os couros foram avaliados por meio do teste de
retracdo. Os banhos residuais foram avaliados através de andlises de DBOs, DQO e solidos
dissolvidos totais. Os resultados encontrados foram satisfatorios alcancando-se uma
temperatura de retracdo de 90 °C na combinacdo de curtimento utilizando acido tanico,
Laponite RD e sulfato de aluminio, além de um banho residual com bom esgotamento
resultando numa diminuicdo de carga toxica para o efluente.
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STUDY OF WET-WHITE TANING WITH ADDITION OF LAPONITE
AND BENTONITE NANOPARTICLES

Abstract: The technology implemented in the leather industry is of great importance for
sectors such as automobile, furniture, footwear and clothing. Tanning with basic sulfate of
chromium is the most used worldwide due to some characteristics conferred to the leather, such
as elasticity, tear resistance, hydrothermal stability besides economic advantages, which is
difficult to reach with alternative tanning agents. However, leather tanned with basic sulfate of
chromium generates solid wastes classified as class | according to ABNT NBR 10.004 (2004)
due to the possibility of oxidation to chromium of valence VI. In this context, the objective of
the present study was to propose chromium-free tanning by adding nanoparticles of laponite
and bentonite in combination with different wet-white tanneries, aiming at the greater
interaction of tanning and collagen. The methodology of the work consisted in the realization
of pilot-scale wet-white tanning and after the tanning processes were carried out the hides were
evaluated by means of the retraction test. The residual baths were evaluated by analysis of
BODs, COD and total dissolved solids. The results were satisfactory reaching a retraction
temperature of 90 ° C in the combination of tanning using tannic acid, Laponite RD and
aluminum sulphate, in addition to a residual bath with good exhaustion resulting in a decrease
of toxic load for the effluent.

Keywords: Wet-white tanning, nanotechnology, laponite, bentonite.

1. INTRODUCAO

A tecnologia implementada na industria do couro é de grande importancia para setores
como o automobilistico, moveleiro, calcadista e de vestuario. O setor tem grande participacdo na
economia brasileira e mundial, porém, é gerador de grandes quantidades de residuos. Por utilizar cromo
no curtimento dos couros, os residuos finais apresentam altas concentragdes deste elemento, que de
acordo comanorma ABNT NBR 10.004 de 2004, sdo classificados como classe | (MAIER et al., 2017).

A industria do couro tem participacdo em diferentes cadeias produtivas. Ela depende da
pecuaria e de frigoriferos, que sdo os fornecedores da principal matéria-prima, as peles. Sdo os curtumes
que fabricam o produto final (couro), que é fornecido para outras industrias, como a de calgados e
artefatos, de vestuario, de mdveis e a automobilistica (CUNHA, 2011).

No ano de 2016, as exportacdes brasileiras de couros e peles somaram US$ 2,033 bilhdes,
representando 1,3% do total das exportacdes brasileiras. Foram exportados mais de 193 milhGes de
metros quadrados de couro bovino (GUIA BRASILEIRO DO COURO, 2017)

O consumo de couro para estofamento automotivo é de cerca de 150 mil couros por dia.
Deste total, 30% s&o de couros chrome-free que sdo consumidos por montadoras como a Audi, Porsche,
Volskwagem e Volvo. Estas e outras empresas, buscando reduzir os impactos ambientais na sua
producdo, estdo adotando a utilizacdo de couros isentos de cromo no estofamento de seus automoveis
(ASSINTECAL, 2017). Assim, a crescente demanda por sustentabilidade tem influenciado na busca por
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curtimentos alternativos ao cromo. Os diversos métodos alternativos existentes sdo denominados
“chrome free”, “metal free” e “wet white (NAVIGLIO, 2011).

Atualmente, cerca de 90% dos processos de curtimento realizados no mundo utilizam sais
de cromo, devido a algumas caracteristicas conferidas ao couro, como elasticidade, resisténcia ao
rasgamento, estabilidade hidrotérmica além de vantagens econémicas (BACARDIT et al., 2014).

Ainda ndo se alcangou um processo alternativo que confira as mesmas caracteristicas do
couro wet-blue. Uma das principais dificuldades € a de alcancar uma resisténcia térmica superior a
100°C, que na maioria dos métodos de curtimento alternativos suporta em média a temperatura de 85°C
sem que ocorra a desnaturacdo do colageno (MAIER et al., 2017).

Diante deste contexto o presente trabalho propde o estudo de curtimentos isentos de cromo,
que consistira na realizacdo de curtimentos wet-white convencionais adicionados de nanoparticulas
visando a maior interagdo do curtente com o colagénio melhorando as propriedades dos couros e
minimizando a geracdo do residuo classe I.

3. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho consistiu na realizagéo de seis testes de curtimento realizados
em pele vacum piquelada. Foram utilizados dois meios de peles diferentes das quais foram retirados seis
pedacos de tamanho igual proximas a regido do grupon (regido dorsal dos animais que apresenta maior
densidade e entrelacamento de feixes de fibras de colageno).

Nas formulacBes foram utilizados &cido tanico, sulfato de aluminio, nanoparticulas de
bentonita e Laponite RD em diferentes combinacdes e percentuais.

Os testes foram realizados no conjunto de fulGes piloto em aco inox @350x150mm, modelo
GB R35-6 316L, utilizado no curtimento, tingimento, lavagem e processamento de amostras de couros,
peles e téxteis, com possibilidade de aquecimento até 80 °C do laboratério de beneficiamento da
Universidade Feevale.

As formulacGes de curtimento propostas foram baseadas nos estudos de Fathima et al.
(2004) e Jiabo et al. (2015), e estdo apresentadas na tabela 1.
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Tabela 1: Formulacdes de curtimento realizados no experimento A (240 minutos) e B (360 minutos)

Insumos Teste | Teste Il | Teste Il | Teste IV | Teste V Teste VI

Agua 120% 120% 120% 120% 120% 120%
Cloreto de sédio 7% 7% 7% 7% 7% 7%
Tempo (min) 10’ 10’ 10’ 10 10’ 10’
Formiato de sodio 1% 1% 1% 1% 1% 1%
Tempo (min) 10 10 10’ 10 10’ 10’
Bicarbonato de Sédio 1% 1% 1% 1% 1% 1%
Tempo (min) 120 120 120 120 120 120
Acido Tanico 20% 20% 20% 10% 10% 10%
Laponite RD - 3% - - 3% -
Bentonita - - 3% - - 3%
Sulfato de aluminio (50%) - - - 10% 10% 10%
Fungicida 0,05% 0,05% 0,05% 0,05% 0,05% 0,05%
Acido Férmico 0,80% 0,80% 0,80% 0,80% 0,80% 0,80%

*Exp. (Experimento)

A mesma formulagéo foi realizada duas vezes. Na primeira batelada de testes, nomeada
Experimento A, conforme os tempos apresentados na Tabela 1, os curtentes rodaram durante 240
minutos, e apos, ficaram no banho durante o periodo da noite em um processo automatico no qual o
fuldo roda durante 5 minutos e 15 fica parado. Na segunda batelada de testes, nomeada Experimento B,
0 mesmo processo realizado, porém, o tempo de rotacdo dos curtentes antes de ficar parado durante a
noite foi de 360 minutos.

Antes de introduzir as peles nos fulGes foi realizado o ajuste do grau Baumé utilizado agua
e cloreto de sodio até atingir °Bé 7,0. Apos foi realizada uma neutralizacdo com formiato de sodio e
bicarbonato de sodio para ajustar o pH entre 4,6 ¢ 4,8 que foi medido utilizando o medidor
multipardmetro HQ 40 d — Hach e indicador de pH verde de bromocresol.

Do banho residual de cada teste foram realizadas as analises de DQO (Demanda Quimica
de Oxigénio), DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e solidos totais dissolvidos. As analises de
DBO e de DQO foram realizadas de acordo com as metodologias descritas no Standard methods for
examination of water and wasterwater, SM - 5210- B e SM - 5220-D (AWWA, APHA, WPCI., 2005),
respectivamente. A andlise de sélidos totais dissolvidos foi realizada utilizando o medidor
multipardmetro HQ 40 d — Hach.

Os testes de retracdo foram realizados a 90 °C e a 100 °C nos couros curtidos, que foram
cortados em dimensionamento 10 x 2 cm e colocados na agua durante 1 min, baseado na norma ABNT
- NBR 13335, (2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlises dos banhos residuais

A tabela 2 apresenta os resultados dos solidos totais dissolvidos obtidos dos banhos
residuais dos testes realizados nos experimentos A e B.

Tabela 2 - Resultado das analises de sélidos totais dissolvidos

Sélidos totais dissolvidos (mgL?)
Teste :
Experimento
A B
I - Acido Tanico 23100 23700
Il - Acido Tanico + Laponita 24800 20720
Il - Acido Tanico + Bentonita 23500 18330
IV'A,C'ij Tanico + Sulfato de 24400 20510
Aluminio
V - Acido Tanlcol+. Laponita + 21090 99900
Sulfato de Aluminio
VI - Acido Tan|co:+!3enton|ta 23700 21670
+Sulfato de Aluminio

De acordo com a Tabela 2, os valores minimo e méximo de solidos totais dissolvidos
obtidos nas analises dos banhos residuais foram 18.330 mgL* e 24.800mgL* respectivamente. O valor
médio apresentado por Lofrano et al. (2013) para banhos de efluente de processos de curtimento ao
cromo foi de 37.000 mgL?. Se comparado com o valor maximo obtido nos testes realizados neste
trabalho, verificamos um resultado cerca de 33% menor. Em outras pesquisas foram encontrados valores
menores, como em Shegani (2014) que obteve média de 17.500 mgL-1 para efluente bruto e Chowdhury
et al. (2013) com média de 14000 mgL*. Analisando os valores de referéncia, verifica-se que os
resultados obtidos estdo dentro da média esperada para efluentes de processos de curtimento.

Comparando os valores de solidos totais dissolvidos dos dois experimentos, nota-se que 0S
valores obtidos nos testes do experimento B sdo menores que 0s do experimento A, com excecao dos
testes | e VV que tiveram um aumento de 2,59% e 8,58% respectivamente. O mesmo comportamento é
verificado nos valores de salinidade dos dois experimentos, onde os valores dos testes | e V que tiveram
um aumento de 2,94% e 4,88% respectivamente.

Analisando os resultados de sélidos totais dissolvidos e salinidade dos testes I, 1l e 11l do
experimento A, verificou-se que houve aumento médio de 7,67% com a adicdo da laponita e aumento
de 1,91% com a adi¢do da bentonita. J& no experimento B, para 0s mesmos testes houve redugdo com
média de 12,61% na adicao de laponita e reducdo de 22,63% na adi¢do da bentonita. Desta forma, nota-
se que 0 aumento do tempo de rotacédo teve influéncia positiva, implicando na reducédo de sélidos totais
dissolvidos no banho, fato que se deve ao maior esgotamento dos curtentes.
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Os resultados das analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioguimica de oxigénio (DBOs) sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Demanda quimica de oxigénio (DQQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

DBOs(mgO,L?) DQO (mgO,L™)
TeSte - - - - - -
Experimento | Experimento | Variacdo | Experimento | Experimento | Variacao

A B AB (%) A B AB (%)
I - Acido Tanico 453 362 -20,09 49367 45915 -6,99
|1 - Acido Tanico 362 462 27,62 51062 41031 119,65
+ Laponita
I - Acido Tanico| 55, 281 6,95 50404 36057 28,46
+ Bentonita
IV - Acido Ténico
+ Sulfato de 80 80 0,00 13353 12192 -8,70
Aluminio
V - Acido Tanico
+ Laponita +

101 101 0,00 17585 15232 -13,38
Sulfato de
Aluminio
VI - Acido Tanico
+ Bentonita
+Sulfato de 50 60 20,00 14012 14936 6,60
Aluminio

A Tabela 3 apresenta os resultados de DQO e DBOs obtidos nas anélises dos banhos

residuais, onde podemos constatar que os valores dos testes I, Il e 11l sdo até trés vezes maiores do que
0s obtidos nos testes 1V, V e VI. Isso demostra que em ambos experimentos, nos testes com menor
percentual de &cido tanico e adicdo de sulfato de aluminio, a matéria organica remanescente foi menor,
0 que pode ser atribuido a um maior esgotamento do banho.

De acordo com a resolugdo Consema n° 355/2017, para uma vazao menor que 100 m3/d o
valor maximo de emissdo para DBOs é de 120 mgO,L?! e para DQO este valor é de 330 mgO,L™2. Os
valores de DBOs dos testes IV, V e VI dos dois experimentos ficaram dentro dos parametros da
resolucdo e os resultados dos testes I, 11 e 111 tiveram resultados um pouco acima dos valores permitidos
pela resolugdo, o que se deve a utilizagdo de um percentual maior de acido tanico nas formulacGes
resultando em um menor esgotamento do banho e consequentemente maior carga organica no banho
exigindo maior consumo de oxigénio (TEIXEIRA E MOREIRA, 2003).

Os resultados de DQO de todos os testes ficaram acima do permitido pela resolugéo, que
pode ser atribuido tanto pela presenca de acido tanico quanto pela alta concentracdo de produtos
curtentes em um baixo volume de banho, ja que os valores da resolucao séo validos para efluentes finais
ja tratados.

Quando comparado com andlises de testes realizados dentro do mesmo formato,
verificamos um resultado mais otimista. O valor de DQO encontrado por Ritterbusch (2012) no banho
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residual do teste de curtimento utilizando tanino de acacia modificada foi de 60.670,8 mgO-.L™, e nos
testes de Aquim, Gutterres e Tessaro (2004) os valores de DQO do banho residual dos testes de
curtimento com sais de cromo resultou em valores superiores a 50.000 mgQO,L™*, portanto, podemos
considerar gue mesmo nos testes do experimento A, onde o esgotamento foi menor, os valores dos testes
I, 11 e 11l estdo dentro da média dos curtimentos convencionais, e os testes IV, V e VI apresentaram
resultados com reducéo de até 70%, o que significa uma melhora significativa na reducéao de carga toxica
no efluente.

4.2 Retracdo dos couros

Os resultados dos testes de retracdo a 100 e a 90 °C sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado dos testes de retracdo a 100 e 90 °C

Retra¢do a 100 °C (%) Retracdo a 90 °C (%)
Teste Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
A B A B

| - Apido Tanico 24,5 22,0 16,8 18,8
- Apido Tanico + Laponita 20,8 18,0 1,0 15,0
111 - Acido Tanico + 23,0 26,7 16,2 22,0
Bentonita
IV - Acido Tanico + Sulfato
de Aluminio 18,0 15,2 4,0 20,0
V - Acido Tanico + Laponita
+Sulfato de Aluminio 22,0 139 0,0 3,0
VI - Acido Tanico +
Bentonita + 16,8 16,0 7,9 17,0
Sulfato de Aluminio

Analisando os resultados dos testes de retracdo pode-se constatar que assim como ja
verificado por Shi et al., (2015), a adicdo de laponita traz uma melhora significativa na
resisténcia hidrotérmica dos couros. A 90 °C, o teste V teve uma média de retracdo inferior a
2%. Ja a utilizacdo da bentonita ndo demonstrou alteracdo significativa nos resultados de
retragao.

Comparando os resultados dos testes I e 11, nos testes de fervura a 100 °C a adicéo de
laponita resultou no aumento da resisténcia hidrotérmica de 15,10% no experimento A e
aumento de 18,18% no experimento B. A 90 °C o aumento foi de 94, 04% no experimento A e
20,21% no B.

Por apresentar composi¢do quimica semelhante ao da laponita, esperava-se que a adi¢éo
das nanoparticulas de bentonita aos curtimentos propostos melhoraria a resisténcia hidrotérmica
dos couros, porém, o que se pode observar é que sua adi¢do nao teve influéncia significativa,
apresentando resultados até mesmo inferiores aos obtidos nos curtimentos sem a sua adig&o.

Nos curtimentos com bentonita os resultados dos testes de fervura oscilaram entre valores
com aumento e reducdo da resisténcia hidrotérmica. Houve uma reducdo media de 6,40% nos
testes de fervura a 100 °C dos experimentos A e reducdo média de 13,31% nos experimentos
B. A 90 °C houve aumento médio de 50,53% no experimento A e reducio média de 16%.

De acordo com as informagGes do manual técnico do fabricante da bentonita, as particulas
da bentonita possuem tamanho de 300 a 600 nanémetros, enquanto que os da laponita possuem
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cerca de 25 nanémetros. O tamanho das particulas pode ter contribuido negativamente nos
resultados de retracdo dos curtimentos com a bentonita. Por possuir um tamanho de particula
maior, a bentonita teve menor poder de penetracdo em relacdo a laponita, reagindo apenas
superficialmente com o colégeno das peles.

Em testes realizados por Pan et al. (2017) onde foram utilizadas nanoparticulas de SiO2
preparadas com modificadores de superficie no curtimento de peles de cabra, a maior
temperatura de retracdo obtida foi de 76 °C. Zuriaga-agusti et al. (2015) analisando a
temperatura de retragdo obteve temperatura media de 83 °C para curtimento com titanio e média
de 102 °C para curtimento com sais de cromo. Podemos verificar que a combinacao de acido
tanico, laponita e sulfato de aluminio foi superior a outros métodos de curtimento wet-white,
atingindo a temperatura de 90 °C, porém ainda é inferior as temperaturas atingidas no
curtimento wet-blue.

A média dos resultados de retracdo do experimento A foi superior aos obtidos no
experimento B. Isso que demonstra que, ao contrario do que se esperava, 0 aumento do tempo
de rotacdo e a adigcdo dos curtentes em um intervalo de tempo maior, ndo resultou em couros
com maior grau de curtimento que consequentemente resultaria em uma maior estabilidade
hidrotérmica.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel constatar que a combinagéo de &cido tanico, Laponite
RD e sulfato de aluminio resultou em uma melhora significativa da temperatura de retracéo, que resistiu
a 90 °C sem sofrer alteragdes nas suas propriedades. Esta combinacéo de curtentes mostrou-se menos
agressiva a0 meio ambiente uma vez que o banho residual apresentou bom esgotamento, contribuindo
na diminuicdo da carga toxica enviada para o tratamento de efluentes. Além disso, por tratar-se de um
processo de curtimento isento de cromo, o mesmo apresenta residuos solidos com maior
biodegrabilidade, sendo assim menos danoso ao meio ambiente.
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