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Resumo: O curtimento com cromo representa 90% dos artigos em couro no mundo, pois proporciona
aos couros excelentes caracteristicas fisico-mecanicas. Contudo o residuo gerado a partir do
curtimento com sais de cromo é classificado segundo a norma ABNT NBR 10.004 de 2004 como
residuo classe I, 0 que demonstra que a industria necessita de alternativas a este curtente. Além disso,
algumas empresas do ramo automotivo (BMW, AUDI), vestuario, calcadista e de artefatos (C&A,
GUCCI) necessitam de artigos de alto desempenho e isentos de cromo para atender seus clientes e
suas demandas sustentaveis. Diante desta demanda, o presente trabalho tem como objetivo pesquisar
curtentes alternativos ao cromo de modo que sozinhos ou combinados possam formar artigos
similares aos couros wet-blue. A metodologia consistiu em criar e executar seis formulagdes de
curtimento em escala piloto no laboratério de Beneficiamento da Universidade Feevale utilizando
tanino de acécia, 6leo de peixe sulfitado, resinas acrilicas e tanino sintético a base de dihidroxi-
difenil-sulfona. Ap6s o curtimento os couros foram submetidos a testes fisico-mecanicos e
organolépticos e os banhos residuais foram avaliados através da condutividade, do pH e do teor de
solidos totais dissolvidos. Os couros obtidos mostraram-se uniformes, de coloragdo clara com boa
resisténcia térmica quando comparados a outros curtimentos sem cromo.
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Abstract: Tanning with chromium represents 90% of leather goods in the world, as it provides to
hides excellent physical-mechanical characteristics. However the residue generated from the tanning
with salts of chromium is classified according to the standard ABNT NBR 10004 of 2004 as residue
class I, which shows that the industry requires alternatives to this tanning agent. In addition, some
companies of the automotive branch (BMW, AUDI), clothing, footwear and artifacts (C&A, GUCCI)
require high-performance articles and free of chrome to meet their customers and their demands. In
the face of this demand, the present work aims to search alternative curtentes to chrome so that alone
or in combination may form articles similar to wet-blue leather. The methodology consisted in
creating and executing six tanning formulations in pilot scale Processing Lab of the University
Feevale using tannin of Acacia, sulfited fish oil, acrylic resins and synthetic tannin based dihydroxy
diphenyl sulfone. After tanning the hides were subjected to physical-mechanical and sensory tests and
residual baths were evaluated through the conductivity, pH and total dissolved solids content. The
leathers obtained showed uniforms, light in colour with good heat resistance when compared to other
tannings without chrome.

Keywords: leather, tanning, without chrome.
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1. INTRODUCAO

Conforme Covington (2000), a definicdo de curtimento se d& pela conversdo de um
material bioldgico putrescivel (pele) em um material imputrescivel (couro) que adquire resisténcia ao
ataque microbioldgico, e apresenta entdo alteracbes no aspecto fisico, visual, de manuseio e até
mesmo de cheiro. A elevacdo da estabilidade térmica, temperatura de retracdo, também sao
caracteristicas que se alteram devido ao processo, proporcionando novas propriedades.

O curtimento com sais de cromo é o mais empregado, segundo Bacardit et al. (2014)
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 econdmicas. Entretanto, devido ao seu alto grau de toxicidade, os
residuos solidos gerados, sdo classificados como perigosos conforme a ABNT NBR 10004 (2004),
devido ao risco da formacdo de cromo hexavalente (Cr®"), que é cancerigeno. A formagdo de cromo
hexavalente ocorre a partir da oxidacéo do cromo trivalente (Cr®") que é utilizado no processo de
curtimento (CRUDU et al., 2014).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 430/2011) e o Conselho Estadual
do Meio Ambiente (CONSEMA 355/2017) regulamentam os valores maximos permitidos para
lancamento de substancias potencialmente prejudicial & vida terrestre e marinha, como cromo e
aluminio, tanto em aguas doces, quanto salgadas e salobras. Os padrfes usados para valores maximos
que tais elementos devem apresentar em agua sao de 0,05 mg/L de cromo total e 0,1 mg/L de aluminio
dissolvido em &guas de classe 1 e 2, proprias para consumo humano, criagdo de peixes e outros
organismos para consumo, de acordo com o0 CONAMA 430/2011, um volume muito baixo em
comparagéo ao ofertado em processos industriais.

Diante deste cenario, algumas empresas estdo buscando couros sem cromo como é 0 caso
do setor automotivo, como Audi e BMW. Contudo as caracteristicas de um couro curtido ao cromo
sdo Unicas e superiores a outros curtentes. Assim, 0 objetivo do presente trabalho é propor
formulag@es de curtimento sem cromo e avaliar o couro formado por estes curtentes alternativos.

2. METODOLOGIA

Foram estudados curtentes sem a presencga de cromo, ou qualquer outro curtente metalico. Nas
formulacBes de curtimento propostas o curtente principal foi o tanino sintético a base de dihidroxi-
difenil-sulfona. Para agregar caracteristicas semelhantes ao couro curtido ao cromo, foram utilizadas
em concomitancia resinas acrilicas e tanino natural de acécia.

As formulacdes desenvolvidas neste trabalho estdo apresentadas na tabela 1. A quantidade de
produtos quimicos adicionados foi calculada em percentual sobre a massa da pele piquelada mais um
fator de 30%. Esta convenc&o é usual na industria de couros.

Realizagao Correalizagao Informacdes:

6" qualidadeambiental.org.br
UFRGS abes-rs@abes-rs.org.br

DO RIO GRANDE DO SUL (51) 3212.1375




o] > $
112 SIMPOSIO 02 A 04 DE . TEMA

INTERNACIONAL - meio ambiente,
DE QUALIDADE OUTUBRQ - politica & economia
AMBIENTAL TEATRO DA PUCRS /7

ol

Tabela 1: Formulagdes de curtimento

Tempo de processo (minutos) 690 720 720 750 780 780
Produtos\ Formulacéo A%) | B(%) | C(%) | D(%) | E(%) | F (%)
Banho de piquel 110 110 110 110 110 110
Formiato de Sodio 15 1,5 1,5 1,5 1,5 15
Tanino de acécia - - - 3 3 3
Oleo de Peixe 2 2 2 2 2 2
Tanino Sintético 19 19 19 19 19 19
Resina 1 5 4 4 5 4 4
Resina 2 - 1 - - 1 -
Resina 3 - - 1 - - 1
Acido Férmico 6 6 6 6 6 6
Fungicida 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Os curtimentos foram realizados em um conjunto de fulBes piloto de aco inox 7way, com
capacidade para 1,2 kg (Figura 1). Foi utilizada uma pele bovina, piquelada e dividida em seis partes

na regido entre a cabega e os flancos dos lados direito e esquerdo, cada uma com tamanho meédio de 35
cm X 60 cm.

Figura 1: Curtimento de peles no conjunto de fuldes piloto.

Antes do inicio do processo, o pH de cada pele foi testado, com um indicador de Verde de
Bromocresol (VBC), para aferir o pH da mesma (faixas de pH de 3,0 a 6,0). Apds a neutralizacdo o
teste foi repetido.

O Tempo de processo levou em consideragdo o ajuste do pH, o atravessamento dos
curtentes, das resinas, e a fixacdo. Para a penetracdo do tanino sintético utilizado, foi considerado um
tempo de 6 horas, devido a baixa concentragdo do mesmo no banho e sua difusdo lenta, mesmo tendo
sua faixa de pH ajustada. Em relagéo as resinas, o tempo considerado para a difusdo das mesmas foi de
60 minutos, quando uma unica resina, e de 90 minutos para quando fossem duas resinas. A fixacao
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também foi um processo lento, de 120 minutos, para a melhor penetracdo do &cido e fixagdo por
completa dos curtentes livres.

Apoés os curtimentos, foram realizados testes de retragdo nos couros, de acordo com
norma ABNT NBR 13335 (2001), a figura 2 ilustra a execugéo do teste, com temperaturas de 60 °C,
70 °C e 80 °C, bem como avaliagdo do pH, da condutividade e dos solidos totais dissolvidos nos
banhos residuais de cada curtimento. Os equipamentos utilizados para as medicGes foram Hach -
HQdPortable Meter, para pH, e Digimed — DM 3P, para condutividade e sélidos totais dissolvidos.

Figura 2: Teste de retragédo

Apbs a secagem, os couros foram submetidos aos testes fisico-mecanicos de tracao,
rasgamento progressivo e alongamento de acordo com as normas ABNT NBR ISO 3376:2014 e
ABNT NBR 11055:1997.

Nos couros produzidos, também foi realizada uma analise organoléptica dos couros. Esta
avaliacdo é feita por meio dos sentidos de visao e tato, por técnicos experientes, adaptada de Kanth et
al. (2009). Os aspectos analisados foram cor, toque e poro dos couros, e foi estabelecida uma escala de
1 a 5 para cada um dos testes, na qual 0 5 é o melhor resultado.
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3. RESULTADOS

3.1. pH das peles

As peles piqueladas apresentaram pH < 3 e as peles neutralizadas pH de
aproximadamente 4,2. O corte com VBC inicial indicou um pH mais &cido, ideal para curtimentos ao
cromo. Com isso, 0S processos Seguintes necessitaram de uma maior concentracdo de produtos
alcalinos, para poder elevar o pH e neutralizar a acidez livre presente na pele, ajustando o carater
quimico da pele para a entradas dos curtentes. O ajuste do pH foi necessario para que os produtos de
curtimento tivessem uma melhor penetragéo, de maneira que ndo prejudicasse a pele e sua estrutura.

3.2. Testes de retragdo

Os testes de retracdo (tabela 2) apresentaram-se com bons valores até 70 °C, valores
aceitaveis para couros sem cromo.

Tabela 2 — Testes de retracdo dos couros com percentual de retracdo dos couros submetidos a distintas

temperaturas
Processo A B C D E F
Retracdo - 60°C 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Retracdo - 70°C 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Retracdo - 80°C 30% 50% 50% 1% 1% 10%

Os couros que receberam um pré-tratamento com acécia (D, E, F) obtiveram melhores
valores de retracdo com temperatura até 80 °C, em comparacgao aos que ndo receberam. Sendo assim,
0 pré-tratamento das peles com curtente vegetal, mostrou um melhor desempenho em comparacgéo ao
curtimento sem. Por outro lado, ndo foi possivel comparar com a temperatura de 74,5 °C, obtida por
Ritterbusch (2015), devido ao controle pouco eficiente do aquecimento da agua. Além disso, 0s couros
ndo apresentaram temperatura de retragdo proxima a 100°C, temperatura de retracdo de couros ao
cromo, 0 que mostra uma eficiéncia ndo muito proxima dos curtimentos testados com o curtimento ao
cromo. Contudo é sabido que testes piloto apresentam menor desempenho devido a baixa agdo
mecanica. A figura 3 ilustras os couros submetidos a testes hidrotérmicos.

Figura 3: Testes de retracdo nos couros a 80°C.
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3.3. Analises em banhos

Os banhos residuais, retirados para anélise foram os de piquel (inicial) e pos-fixagéo do
curtimento (final). Eles apresentaram variagdes em cada teste, pH, sélidos e condutividade (Tabela 4).

Tabela 4 — Analises em banhos residuais

Teste A B C D E F Unidade
pH (Banho de piquel) 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 -

pH (Banho de neutralizagéo) 4,22 4,26 4,23 4,29 4,22 4,25 -

pH (Banho residual) 3,26 3,24 3,26 3,16 3,17 3,16 -
STD (Banho de piquel) 458 458 458 458 458 458 MgL*
STD (Banho residual) 3515 | 3482 | 3406 | 3411 | 3115 | 3067 MgL?
Condutividade (Banho de piquel) 65,3 65,3 65,3 65,3 65,3 65,3 mS cm’?
Condutividade (Banho residual) 49,8 72.3 71,2 49,7 65 64 mS cm’?

Os banhos dos testes A, B e C apresentaram coloragdo branca e turva. O banho se
apresentou turvo devido ao recurtente no banho, o que indica que ele ndo foi totalmente absorvido
pelas peles.

Os banhos D, E e F, apresentaram uma cor marrom, mas menos turvo do que os trés
anteriores. A penetragdo e fixacdo dos curtentes apresentaram-se melhores em comparagdo aos outros
trés banhos residuais. Entretanto, os pHs dos mesmos apresentaram mais acidez comparados aos
banhos de piquel, devido a fixagdo do curtente.

3.4. Resultados os testes fisico-mecanicos

A seguir, na figura 4 apresentam-se os testes de tracdo dos testes de curtimento,
juntamente com os valores minimos por norma, e valores de referéncia, de Ritterbusch (2015).

Figura 4: Forca de rasgamento progressivo nos couros obtidos com as seis formulagdes
propostas.
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Analisando os resultados dos testes de forga de rasgamento progressivo, verificou-se que
todos atendem ao requisito minimo para couro cabedal, que é de 50,00 N/mm de acordo com a norma
NBR 11055/05. No experimento A, houve aumento de 57,99 % relagéo ao teste F, o menor valor
obtido, e diferenca de 28,04% em relacdo ao experimento E, com maior valor de rasgamento
progressivo. Considerando a média dos resultados obtidos, de 119,53 N/mm para couros sem 0 uso de
acécia, de 124,09 N/mm para couros usando acécia em sua formulacdo, e 121,81 N/mm como média
geral, verificou-se 0 aumento médio de 3,67% na forca de rasgamento, adicionando a acécia ao
curtimento. Enquanto que para Ritterbursh (2015), usando um método de curtimento semelhante,
usando de tanino de castanheiro e resina acrilica, resultou no aumento de 50,12% com couros sem o
uso de acécia e de 51,95% utilizando de tanino de acécia na formulacéo.

Entretanto, as formulagGes usando tanino de acécia apresentaram maiores variagfes de
valores de rasgamento progressivo, entre si e também em comparacéo as formulagdes que ndo usaram.
O teste E apresentou o maior valor, de 174,75 N/mm, enquanto o teste F, novamente com 72,92
N/mm.

Além destes resultados, a adi¢do da resina 3 apresentou resultados incoerentes entre si.
Nos testes C e F, apresentaram resultados de 116,25 e 72,92 N/mm respectivamente. Enquanto o teste
C ficou 4,56% abaixo da média geral, e 2,74% abaixo da média dos couros sem 0 uso de acéacia, 0
teste F evidenciou uma baixa de 23,72% em consideracdo a média geral, e 41,24% abaixo da média
dos couros que usaram tanino de acécia.

A seguir, na figura 5 apresentam-se os testes de tracdo dos testes de curtimento,
juntamente com os valores minimos por norma, e valores de referencia, de Ritterbusch (2015).

Figura 5: Resultados dos testes de resisténcia a tracdo progressiva nos couros obtidos com
as seis formulacBes propostas.
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Considerando a média dos resultados obtidos, de 574,543 N/mm2 para couros sem 0 uso
de acacia, de 596,285 N/mm? para couros usando acacia em sua formulacdo, e 585,606 N/mm2 como
média geral, verificou-se 0 aumento de 3,708% na forca de tracdo entre couros sem 0 uso de acacia e
couros adicionando a acécia ao curtimento. Enquanto que para Ritterbursh (2015) e seu método de
curtimento semelhante, usando de tanino de castanheiro e resina acrilica, resultou na diminuicéo de
21,742% com couros sem 0 uso de acécia e um leve aumento de 0,064% utilizando de tanino de acacia
na formulacéo.
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Todos os resultados atendem satisfatoriamente com um valor no minimo de 200% acima
da norma (ABNT NBR ISO 3376:2014), entretanto somente o teste B, o teste D e o teste E
apresentaram valores maiores do que a referéncia de Ritterbursch (2015).

O menor resultado obtido foi o teste F, com um valor de 452,08 N/mmgz, enquanto o0 maior
foi obtido pelo teste B, de 721,04 N/mm2, apresentando uma diferenca de 37,3% entre 0s mesmos.

Os testes de alongamento dos testes de curtimento, juntamente com os valores minimos
por norma, e valores de referéncia, de Ritterbusch (2015) sdo ilustrados na figura 6.

Figura 6: Resultados dos testes de alongamento nos couros obtidos com as seis
formulagGes propostas.
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Considerando a média dos resultados obtidos, de 87,48% para couros sem 0 uso de
acacia, de 86,45 para couros usando acéacia em sua formulagdo, e 86,96% como média geral, ndo
apresentaram grande diferenca de alongamento entre couros sem o uso de acécia e couros adicionando
a acécia ao curtimento. Comparando com Ritterbursh (2015) e seu método de curtimento semelhante,
de modo geral, todos os testes ficaram com valores de no minimo 32% a mais de alongamento.

Todos os resultados atendem satisfatoriamente o exigido por norma (ABNT NBR 1SO
3376:2014), como também em comparacao com a referéncia de Ritterbursch (2015).

O menor resultado obtido foi o teste D, com um valor de 72,49%, enquanto o maior foi
obtido pelo teste F, de 99,10%, apresentando uma diferenca de alongamento de 26,85% entre 0s
mesmaos.

3.5. Anélises organolépticas

As tabelas 5 e 6 a seguir apresentam as avaliacBGes dos testes de curtimento, feitas por trés
técnicos em curtimento, com experiéncia e ainda inseridos na industria coureira. Apos as trés
avaliagdes, foram definidos valores médios para cada avaliagdo. Foram avaliados no couro, o toque, a
cor e 0 poro apresentados.
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Tabela 5 - Avaliacdo organoléptica dos couros tratados sem extrato de acécia.

Sem extrato de acacia

Teste A B D
Avaliador | A1 | A2 | A3 | Med. | A1 | A2 | A3 | Med. | A1 | A2 | A3 | Med.
Toque 2 2 3 2,3 2 2 3 2,3 2 2 3 2,3
Cor 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Poro 3 4 3 3,3 4 3 3 3,3 4 3 4 3,7

Tabela 6 - Avaliacdo organoléptica dos couros tratados com extrato de acacia.

Com extrato de acacia

Teste D E F

Avaliador | A1 | A2 | A3 | Med. | AL | A2 | A3 | Med. | A1 | A2 | A3 | Med.
Toque 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Cor 5 4 5 47 5 4 5 4,7 5 4 5 4,7
Poro 5 4 4 4,3 5 5 4 4,7 4 4 5 4,3

Os couros que ndo receberam o extrato de acécia apresentaram cores clarissimas com
poros bem compactados, e com um toque seco, apresentados na tabela 5.

Ja os couros tratados inicialmente com extrato de acacia (tabela 6), apresentaram, toque
mais macio e poros também compactos em comparacdo aos outros ensaios, apresentados na tabela 5.
Entretanto, a média relativa a cor foi mais baixa, comparada aos outros ensaios, devido aos couros
apresentarem coloragéo acastanhada.

Uma caracteristica observada foi a maleabilidade dos testes D, E e F, pré-curtidos com
tanino de acacia. O tanino de acécia da ao couro maciez, e diminui a rigidez que a sulfona conferiu aos
outros testes.

Entretanto, 0s couros se apresentaram secos, pois além do uso de sulfona em uma elevada
guantidade, ndo houve o processo de engraxe, deixando as fibras sem qualquer tipo de agente
engraxante ou auxiliar, para aumentar a maciez.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Apo6s realizados todos os processos observou-se um melhor curtimento a partir dos
ensaios realizados com tanino natural, sulfona e resina acrilica, pois apresentaram melhores valores
nos testes de retragdo a 80°C, em especial o teste E.

Levando em consideragdo os ensaios de forga de rasgamento, tracdo e alongamento, o
teste E se sobrepds aos outros ensaios, incluindo a referéncia, apresentando 6timos resultados em
todos os testes, sendo ele 0 mais constante. Quanto aos banhos, foi um dos que menos apresentou
solidos ao final, indicando uma absor¢do maior dos produtos ofertados em relacdo aos outros testes.

Outra questdo levada em consideracdo a conclusdo foram os testes organolépticos,
apresentando uma maleabilidade maior aos comparados com os testes sem tanino de acécia. Os testes
somente com sulfona podem conferir cores muito mais claras a qualquer artigo, entretanto quando
seco, apresenta-se muito mais rigido e menos maleavel em comparacao 0s outros testes.

Com esse estudo, foi possivel obter um couro com boas caracteristicas visuais e fisicas,
sem ofertar cromo em sua producdo, transformando o produto final menos perigoso ao meio ambiente.
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