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RESUMO

O curtimento de pegas de couro utilizando sais de cromo traz ao produto tanto resisténcia
mecanica quanto bioldgica, porém geram residuos tais como aparas ou sobras de produtos
acabados que atualmente ndo possuem um descarte eficiente, sendo necessario a incineragao
desses produtos. O presente trabalho tem como objetivo remover o cromo presente no couro
afim de tornar o descarte do material mais facil.

A caracterizacao e estudo termoanalitico do couro curtido com cromo sao discutidas no
presente trabalho. A caracterizagdo da amostra foi realizada empregando a técnica de difragao
de raio X pelo método do p6 e estudo térmico foirealizado através da Temogravimetria (TG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA) simultanea. Os métodos termoanaliticos foram utilizados
para verificar a decomposicao térmica, estabilidade térmica e a remog¢dao do cromo apds o
tratamento com o acido etilenodiamino tetraacético (EDTA) através do residuo final formado.

As amostras de couro foram cortadas em quadrados com 0,5 cm? e para tratamento foi
utilizado a solugdo de EDTA com o auxilio de um forno micro-ondas convencional para
acelerar a formagao do complexo Cr—EDTA sendo evidenciado pela formacao de uma solugao

com coloragdo roxa.

Palavras chave: Couro, Cromo lll, Anélise térmica.



ABSTRACT

The tanning of leather pieces using chromium salts brings the product mechanical and
biological resistance, but residues are generate such as chips or leftovers of finished products
that currently do not have an efficient disposal, being necessary the incineration of these
products. The present work aims to remove the chromium present in the leather in order to make
its disposal easier.

The characterization and thermoanalytical study of the chromium tanned leather are
discussed in the present work. The characterization of the sample was performed using the X-
ray diffraction technique by the powder method and the thermal study was carried out through
Temogravimetry (TG) and Differential Thermal Analysis (DTA) at the same time. The
thermoanalytical methods were used to verify the thermal decomposition, thermal stability and
the removal of the chromium after the treatment with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)
through the final residue formed.

The leather samples were cut into squares of 0.5 cm? for EDTA solution treatment,
which was used with the aid of a conventional microwave oven to accelerate the formation of

the Cr-EDTA complex being evidenced by the formation of a purple stained solution.

Keywords: Leather, Chromium IIl, Thermal analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1~ COURO

Conforme a lei n°11.221, de 19 de dezembro de 2005, fica definido que o couro ¢ um
material oriundo exclusivamente da pele animal, curtida por qualquer processo, constituido
essencialmente de derme [1].

O curtimento proporciona estabilidade a matriz da pele permitindo que a pele animal
resista a putrefacdo que sofreria em seu estado normal, tornando possivel seu uso em diversos

artigos tais como: bolsas, cal¢ados, vestuario, cintos e afins [2, 3].

1.2 ESTRUTURA DA PELE

A estrutura primaria da pele consiste em cadeias de aminoacidos de glicina e prolina
que estdao unidos, essas cadeias ddo espaco a uma estrutura secundaria que possui a forma de
uma hélice e interage com outras cadeias através de ligacdes transversais. Essa série de ligagoes,
interagdes entre as cadeias de aminoacidos dao origem a filamentos e fibras de colageno que ¢
basicamente essencial da pele [4-6]. A proteina mais importante da pele, o colageno ¢
responsavel por 94% do conteudo protéico [7].

A pele do animal pode ser dividida em trés partes: epiderme, derme e hipoderme [4].

Figura 1 mostra a divisdo da pele.

Hair

Pacinian

- Epidermis

- Dermis

I Subcutaneous
Tissue

Arteries Hair Follicle

Figura 1. Divisao da pele [8].



1.3 PROCESSO DE CURTIMENTO

O curtimento transforma a pele animal em couro [9]. Existe varias etapas para se obter
o couro, sendo a primeira 0 modo de criagdo do animal, marcas de carrapatos, arames farpados,

bernes e ferro quente, rebaixam os produtos finais e ainda podem aumentar o volume de

produtos quimicos utilizados no processo de curtimento [10].

H& quatro etapas principais no processamento do couro: processos de ribeira,

curtimento, recurtimento e o de acabamento [9-12]. A Figura 2 mostra as respectivas etapas do

processo de curtimento.

—-| REMOLHD |—.-| DEPILAGAD/ CALEIRD l_" DESCARNE/ DIVISAD
RIBEIRA l
i DESEMCALAGER/ PURGA
CURTIMENTD -
PlQuEL | [ o crmEnTo 1_. EMNURGAMENTD/
REBAIXAMENTO
ACABAMENTD NEUTRALIZAGAD
MOLHADD l
RECURTIMENTO/ TINGIMENTO/ ENGRAXE
SECAGEM
PRE ACABAMENTD AMACIAMENTD
E ACABAMENTO 1‘
LIXAMENTD/ DESEMPOAMENTD

ACABAMEMNTOS ESTOCAGEM |

Figura 2. Etapas do processo de curtimento [adaptado de 7].




19

1.4  ETAPAS DO PROCESSO DE CURTIMENTO

1.4.1 Conservac¢ao e armazenamento

A qualidade do couro nao depende apenas do processo de curti¢do, mas vem de cuidados
que comegaram na criacdo do animal, como controle de parasitas, e formas adequadas de se
fazer a identificagdo, conducdo, confinamento e transporte. Quando o abate ¢ feito, as peles
comeg¢am um processo de decomposi¢cao por acao de microorganismos [4, 7, 13].

Dependendo do tempo e da temperatura entre o abate e o processamento, as peles podem
aguardar sem nenhum pré tratamento. Sao chamadas de peles “verdes” e seu peso varia de 35-
40 kg [13].

Em caso de necessidade de estoque e transporte por um tempo maior do que 12 horas e
em temperaturas altas, as peles devem passar por tratamentos para desacelerar sua
decomposicao. Estes podem ser feitos tanto através da aplicacdo de bactericidas quanto por
cura, onde se empilham as peles, intercalando camadas de sal entre elas. Também pode ser feita
uma imersdo em salmoura antes do empilhamento. O processo desidrata as peles, podendo
representar perda maior de que 50% do peso original. Segundo Pacheco [13], as peles podem

ser armazenadas por meses até o seu processamento [7, 13].

1.4.2 Ribeira

O processo de ribeira consiste em uma macro-etapa que tem por finalidade eliminar
partes e substancias das peles que ndo constituirdo os produtos finais, o couro, e preparar
também a matriz de fibras colagénicas, para promover adequadamente a reacdao entre os
produtos quimicos das etapas seguintes, o curtimento e o acabamento. Em geral, a ribeira
compreende as etapas desde o pré-remolho até a lavagem apos a descalcinagdo e purga ou até
o piquel, realizado antes do curtimento [13].

Caso as peles sejam conservadas por salga, o primeiro processo ¢ o pré-remolho, que
consiste em restabelecer parcialmente a umidade das peles, proporcionando sejam pré-

descarnadas. [7].
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1.4.3 Remolho

O remolho ¢ a primeira etapa do processo de ribeira. Tem como finalidades principais
reintroduzir a 4gua que a pele apresentava antes da salga e eliminar impurezas que possam ter
se aderido aos pelos [4, 7, 13].

A agua ¢ de suma importancia nesse processo, ja que funciona como veiculo dos
diferentes produtos quimicos utilizados em todo o processo de curti¢ao [4, 7].

A fim de reduzir o tempo do processo podem ser utilizados produtos auxiliares, como
tensoativos, enzimas e produtos alcalinos. Com a remog¢ao do sal no pré remolho, o crescimento
bacteriano volta a aparecer, sendo assim ¢ fundamental que sejam usados bactericidas para

impedir que a peca se decomponha [4, 7].

1.4.4 Depilacgao, caleiro, descarne e divisao

Na etapa de depilagdo e caleiro ocorre a remogao de pelos e sistema dérmicos, utilizando
mais comumente o Sulfeto de Sodio (NaxS). No processo ocorre a hidrolise das ligagdes
dissulfeto da queratina e a rea¢ao quimica entre os agentes depilantes e os subprodutos oriundos
da hidrolise | 4, 14]. No caleiro, adiciona-se hidréxido de célcio, que favorece a absorcao da
agua, promovendo inchamento das peles, favorecendo sua limpeza e abertura.

A etapa de descarne consiste em um processo mecanico, utilizado para eliminar a parte
inferior das peles, a hipoderme, que ndo ¢ interessante para o curtimento [7].

Na divisao a pele € cortada transversalmente, separando a camada flor (camada superior)
da raspa (camada inferior). A flor ¢ retirada de acordo com o produto que sera produzido, ¢ a

raspa ¢ tratada como um produto secundario [7].

1.4.5 Desencalagem

Desencalagem ¢ o processo de retirada do calcio inserido na pele durante o processo de
caleiro. Elimina também total ou parcialmente a alcalinidade, dependendo da maciez desejada
do produto final. E importante retirar completamente o célcio da pele, pois este dificulta a
penetracdo de curtentes, recurtentes e corantes. Os produtos mais utilizados na desencalagem
sdo sulfato de amdnio, o bissulfito de sodio, o 4cido bdrico ou acidos organicos fracos, como o

acido acético [4,7,12,13].
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1.4.6 Purga

A purga ¢ feita junto com a desencalagem, sendo estes processos complementares. A
operacao visa a limpeza da estrutura fibrosa, eliminando queratina degradada [4, 7, 13] .

O procedimento ¢ feito com enzimas provindas do pancreas de bovinos, ovinos € suinos,
que agem sobre restos de epiderme, gorduras e material interfibrilar. Também pode ser feita

com preparados enzimaticos retirado de culturas de fungos e bactérias [4, 7, 13].

1.4.7 Piquel

O piquel tem por fungdo principal preparar as fibras de colageno das peles para que a
penetracao dos agentes curtidores seja facilitada. A pele ¢ desidratada e interrompe-se a
atividade enzimatica por meio de tratamento com cloreto de sodio e 4cidos férmico e sulfurico
4,7, 13].

Para curtimento com cromo, o pH da pele ¢ condicionado entre 2,5 e 2,8. Apds esse
processo, as peles podem ser armazenadas por até 6 meses, ja que devido ao seu baixo pH e alta

concentracgdo salina, sdo protegidas contra bactérias [4, 7, 13].

1.4.8 Curtimento

No processo de curtimento ocorre a transformagao das peles em material imputrescivel
e dotado de estabilidade quimica, térmica e mecanica [7].

O curtimento do couro pode ser feito tanto com produtos organicos como com produtos
minerais. Dentro dos produtos minerais, o0 mais comum sao os sais de cromo, que produzem o

couro “Wet Blue” [7].

Tabela 1. Tipos de curtentes [7].

Curtentes inorginicos Curtentes orginicos

sais de cromo extratos vegetais (acacia, castanheiro. tara)

sais de aluminio taninos sintéticos

sais de zirconio aldeidos

compostos de silicio oxazolidinas

polifosfatos dleos
sais de ferro parafinas sulfocloradas
sais de titanio resinas
sais de cobre
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No curtimento mineral o principal processo de curtimento, ainda é com os sais de cromo,
devido ao processo ser relativamente curto para o curtimento e pela qualidade do material
produzido. Normalmente utiliza-se o sulfato basico de cromo trivalente [13].

Devido ao impacto ambiental negativo ocasionado pelo uso do cromo no curtimento
esforgos sdo realizados para sua substituicdo [13].

Segundo Alcantara [12], no curtimento com cromo, as peles incorporam entre 2,5 e
3,0% e Cr203. O couro obtido deste processo apresenta alta resisténcia hidrotérmica e elevada

resisténcia mecanica.

1.4.9 Rebaixamento
O rebaixamento € uma operagdo mecanica pela qual o couro passa para que sua
espessura corresponda a do artigo final. A operacao tem como resultado um residuo solido, que

no caso no couro “Wet Blue” é contaminado com cromo [7].

1.4.10 Acabamento

O acabamento pode ser subdividido em trés etapas distintas: acabamento molhado, pré-
acabamento e acabamento final. Tais etapas conferem propriedades fisicas € mecanicas comum
aos couros, como sua cor basica, resisténcia mecanica a tracdo, impermeabilidade, maciez,

flexibilidade e elasticidade [4, 7, 13].

1.4.11 Acabamento molhado

Depois de curtido, o couro precisa passar por etapas de neutralizagdo, recurtimento,
tingimento e engraxe.

A neutralizacdo € o processo que visa diminuir o carater cationico do couro curtido ao
cromo, através da neutralizacao dos acidos livres, da aproximacao do pH ao ponto isoelétrico e
da complexacdo dos sais de cromo [7].

O recurtimento vem para definir as principais caracteristicas do artigo final, como
enchimento, firmeza da flor, tingibilidade, aprimoramento das propriedades fisicas, maciez,
lixabilidade e facilidade de acabamento. Diferentes tipos de recurtentes conferem diferentes

caracteristicas finais e peca [4, 7, 13].
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No tingimento, a cor do produto ¢ definida. Busca-se precisdo da matriz da cor,
uniformidade tanto na pega quanto no lote, boa penetracdo do corante e solidez do tingimento
[4,7,13].

O engraxe amacia o couro, incorporando 6leos entre as fibras. Nessa etapa obtém-se um

couro flexivel e macio, com boa resisténcia mecanica [4, 7, 13].

1.4.12 Secagem e Condicionamento

A secagem ¢ a reducdo do teor de dgua no couro, e reduz a umidade desde 60% até 15%.
Como o processo deixa o couro desuniforme, as pecas sao submetidas a um condicionamento,
que os uniformiza [7]. E nessa etapa que a reticulacao entre o colageno e o curtidor e a fixacao

dos 6leos ¢ completa [4, 7, 13].

1.4.13 Amaciamento

O amaciamento ¢ utilizado para soltar os feixes de fibras internas, permitindo que estes

percam seu estado de aglutinacao, que € caracteristico do processo de secagem [7].

1.4.14 Lixamento e desempoamento

O lixamento corrige defeitos na flor, melhorando o aspecto da peca de couro.
Dependendo do grau de defeitos da peca, o lixamento pode ser leve ou profundo. Apds feito o
lixamento, o couro ¢ submetido a uma maquina de desempoar para eliminar o p6 gerado pelo

processo [7].

1.4.15 Acabamento Final

Acabamento final é o conjunto de processos que da ao couro o aspecto definitivo. E
constituido de aplicagdes de tinta de fundo e cobertura, prensagens intermedidria e final [4, 7,
13].

Este pode melhorar o brilho, a textura, permeabilidade, resisténcia a friccao e solidez a
luz da peca. Como o couro ¢ um produto vivo, tende a ter certas deficiéncias naturais, € o
acabamento final pode elimina-las. Apos a finaliza¢do de todas as etapas, o couro ¢ recortado

para o fim pretendido, medido e expedido [4, 7, 13].
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1.5  TIPOS DE CURTIMENTO

Para o curtimento da pele hé dois processos utilizado os curtimentos vegetal e o mineral.
No curtimento vegetal utiliza se taninos, extrato de plantas que possuem afinidade pelo
colageno, transformando a pele sujeita ao apodrecimento em couro nao putrescivel [7, 10]. O
curtimento mineral mais conhecido € o a base de cromo, utilizando-se sulfato de cromo com
33% de basicidade [10], ocorrendo reticulagdo das cadeias de colageno devido aos sais cromo
[2]. No processo ocorre a formagao do complexo entre o Cr(IIl) e a cadeia lateral dos acidos
glutamico e aspartico do colageno [2], o cromo age como ponte, fazendo com que ocorra a
juncdo dos grupos proteicos do couro, promove maior estabilidade quimica e mecanica ao

produto final [15], como mostra a Figura 3.

Figura 3. Rede estrutural do couro apos o processo de curtimento [15].

A origem do sal deste processo ¢ muito importante, pois o cromo deve estar totalmente
na forma de Cr (III) (cromo trivalente). Pois nesta forma o cromo reage melhor com as fibras
colagénicas e o couro ndo oferece riscos cancerigenos. Salienta-se que todo metal pesado ¢
cumulativo e prejudicial para o meio ambiente [10].

Durante a etapa de rebaixamento, acabamento final ou at¢ mesmo na producao dos
produtos com o couro “Wet Blue” ocorre a geracao de residuos sélidos de couro que ndo podem
ser descartados em qualquer ambiente, devendo entdo procurar meios para a recuperagao do
cromo contido na pele.

Existem outras rotas de curtentes tais como tentar substituir o cromo por outros metais
menos toxicos, como o titdnio, o aluminio, o zirconio ou o ferro, porém uma rota tem-se
mostrado promissora e consiste na troca do cromo por um curtente organico estabilizado por
uma pequena quantia de aluminio e ou zirconio ou por taninos condensados ou hidrolisaveis
que sdo agentes reticulantes organicos polifuncionais [7].

O curtimento utilizando aluminio como curtente tnico da ao couro coloragdo branca,

opaca e aspecto macio, com baixa resisténcia a lavagem e temperaturas de retragcdo que variam
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entre 65—85 °C. A ligacdo entre os sais de aluminio e a pele ¢ diferente da apresentada utilizando
os sais de cromo. No couro assume-se aconte¢a coordenacdo do cromo diretamente com os
grupos carboxilicos do colageno e indiretamente com os grupos amino através de anions
coordenados ao complexo de cromo, ja no curtimento com aluminio, assume-se que somente
aconteca as ligagdes entre o atomo de aluminio e os grupos carboxilicos de uma molécula de
colageno. Isso justificaria a menor resisténcia a temperatura do couro curtido com sais de

aluminio [7]. A Figura 4 mostra a ligacdo do aluminio com a pele durante o curtimento.

H

/ .
- (CHz)2-C-0 Al Al O - C - (CH2):
(H20)s - / (H20)s

0

0 0
| |

H

Figura 4. Ligac¢do entre o aluminio com a pele [7].

Ja os taninos sdo encontrados nos vegetais e em diferentes proporgdes nas partes das
plantas, como cascas, frutos, caule ou raizes, contudo apenas partes que apresentam maior
concentragdo dos taninos o aproveitamento viavel [7]. Normalmente ¢ utilizado para produzir
solas e de alguns tipos de couro especiais € também em combinagdo com outros curtimentos
[10].

Os taninos sdo misturas complexas formadas por substancias polifenolicas que se
classificam em dois grandes grupos: os extratos tanantes hidrolisaveis e pirogalicos, sdo aqueles
que por se hidrolisarem em meio acido e ebuli¢do produzem compostos soluveis em agua, e os
extratos tanantes condensados, que nas mesmas condigdes ocorre a formacao de precipitados
[16].

No final do curtimento/basificagdo denomina-se o couro de “Wet Blue”, quando curtido

com cromo e Atanado, quando utilizado taninos vegetais [10]
A Tabela 2 mostra os diversos métodos de curtimento, € a caracteristica de cada

curtente.
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Tabela 2. Outros tipos de curtentes e suas caracteristicas [17].

, Estabilidadeda o ibilidade da  Estabilidade
Curtimento ligacdo com o . . L.
, ligacao Térmica
colageno
Al (1IT) Baixa Baixa Muito Baixa
Zr (IV) Moderada Baixa Baixa
Cr (1) Alta Baixa Alta
Vegetal Moderada Alta Baixa
Tani hidrolisaveis + Al
aninos hidrolisaveis Moderada Baixa Baixa
(I11)
Tani hidrolisaveis +
aninos hidrolisdveis Moderada Baixa Alta
Cr (III)
Tani +
anine S, condensadqs ) Moderada Baixa Alta
formaldeido e oxazolidina
Aldeidos Alta Alta Baixa

1.6 CONSIDERACOES SOBRE O CROMO

O metal cromo possui coloracao acinzentada ¢ muito resistente a corrosao, ele pode
ocorrer diferentes estados de oxidagao, contudo os mais comuns sdo os estados (II), (III) e (VI),
chamados respectivamente de bi, tri ¢ hexavalente. Os estados tri ¢ hexavalente sdo mais
estaveis e ocorrem na composicdo de alguns oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos e sais
basicos. O cromo possui ampla utilidade tais como em industriais tais como, tratamento de
couro (curtume), fabricacao de tintas e pigmentos, preservante de madeira e galvanoplastia [18].

O cromo (IIT) € menos toxico que cromo (VI), ja que em seu estado de oxidagao (III) é
um elemento crucial para a nutrigdo humana, indispensdvel no metabolismo do glicogénio. A
auséncia ocasiona intolerancia a glicose, causando o aparecimento de diversos disturbios, sendo
eles: ansiedade, fadiga e problemas de crescimento. Seu excesso nos humanos ocasiona
dermatites, ulcera, problemas renais e de figado. J4 o cromo (VI) ¢ toxico, carcinogénico e
mutagénico para animais € humanos, quando em contato com o solo apresenta maior
mobilidade que cromo (III), devido a formacdo de precipitados dna forma de Cr(OH)3 ou a
formacdo de quelatos com moléculas orgénicas, possuindo assim menor mobilidade no solo
[19-23].

No solo e em 4guas subterraneas no estado de Sao Paulo os valores orientados para a

substancia cromo sdo: referéncia de qualidade até 40 mg kg™!, de prevencio até 75 mg kg e
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pode ocorre a intervencdo quando em d4reas agricolas superarem 150 mg kg'. Em areas
residenciais o limite é de até 300 mg kg™! e industrial até 400 mg kg' Em 4guas subterraneas

ocorre a interven¢do quando estiver acima de 50pg L' [13, 24].
1.7.  REAPROVEITAMENTO DO CROMO

O cromo como reagente quimico tem um alto valor agregado, e pode ser reaproveitado

quando extraido, como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3. Lista de reagentes cotados na Sigma Aldrich Brasil.

Nome Formula Pureza Quantidade Valor
Sulfato de cromo (III) Cr2(S04); H2O 99,999% 10g R$ 1166,00
Cloreto de cromo (IIT) CrCls 99,99% Sg R$ 1015,00
Oxido de cromo (III) Cr03 99,9 % S¢g R$ 263,00
Nitrato de cromo (I1I) Cr(NO3)3 9H20 99,99% S5¢g R$ 506,00
*Fluoreto de cromo (III) CrF3 99,99% 2g RS 788,00

(Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html, acessado em13/02/2017; *CrFsacessado em:
18/07/2014, produto descontinuado).

1.8 CONSIDERACOES SOBRE ANALISE TERMICA

A andlise térmica ¢ definida, segundo a International Confederation for Thermal
Analysis and Calorimetry (ICTAC) [25], como o estudo da relagdo entre uma propriedade da
amostra e a temperatura em que a amostra ¢ aquecida ou resfriada, de forma controlada.

Dentre as técnicas difundidas e utilizadas sdo: Termogravimetria (TG), Analise Térmica
Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). O conjunto destas técnicas
permitem obter informagdes com respeito a: variagdo de massa, estabilidade térmica; dgua livre
e dgua coordenada, pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transicdo, calores
especificos, diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de catalisadores, transi¢cdes vitreas e

etc [26].


http://www.sigmaaldrich.com/brazil.html
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1.8.1 Termogravimetria (TG)

Termogravimetria ¢ a técnica na qual a massa de uma substancia ¢ medida em fungao
da temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma programagao controlada, os desniveis em
relagdo ao eixo das ordenadas correspondem as variagdes de massa pela amostra e permitem

obter dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas [26].

1.8.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica de medicdo continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a medida que
ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas medigdes de temperatura sdao
diferenciais, pois se registra a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr, e a da amostra Ta,
ou seja (Tr — Ta = AT), em fungao da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou

resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt = Cte) [26].

1.9  CONSIDERACOES SOBRE DIFRACAO DE RAIOS X PELO METODO DO PO

Descoberta em 1912 por von Laue, a difra¢ao de raios X tem sido uma fonte importante
de informagdo tanto para a industria quanto para a ciéncia. A técnica proporciona um meio
pratico e vantajoso para a identificacdo qualitativa de compostos cristalinos. O método DRX
que se utiliza de uma amostra policristalina € inico. So ele fornece informagdes qualitativas e
quantitativas sobre compostos presentes em uma amostra solida.

A metodologia funciona, pois, o padrao de difragdo de raios X ¢ unico para cada
substancia cristalina. Logo, pode-se notar uma concordancia clara era os padrdes produzidos
por uma amostra conhecida e outra desconhecida. Assim, permite a atribuicao da identidade
quimica da amostra. [27]

Quando se emite um feixe de raios X sobre uma superficie de um cristal em um angulo
0, uma parte ¢ espalhada pela camada dos atomos na superficie. Quando os raios X sao
espalhados pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorre a interferéncia entre os raios
espalhados porque as distancias entre os centros espalhadores sdo da mesma ordem de grandeza

que o comprimento de onda da radiacdo, tendo a difracdo como resultado [28].
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Portanto, a equagdo que rege a difragdo de raios X ¢ a Lei de Bragg.
nA = 2dhkl- senb

Onde A € o comprimento de onda, N o nimero inteiro de ondas ou ordem de difragdo, “d” a

distancia interplanar, 6 ¢ o angulo de incidéncia e “hkl” sdo os indices de Miller.
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2. OBJETIVOS DO PROJETO

Estudar a remo¢do do cromo III presente nas amostras de couro utilizando o agente
quelante EDTA, e com o auxilio de forno micro-ondas convencional para que a reacdo de
complexacdo acontega de forma mais rapida. A utilizagdo da técnica de andlise térmica ¢
utilizada para avaliar a extracdo do cromo existente e a técnica de difratometria de raios X ¢

utilizada para a caracteriza¢do de cromo existente na amostra.
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3.  MATERIAIS E METODOS

3.1.  SOLUCOES UTILIZADAS

A solucdo de EDTA 0,1 mol L foi preparada a partir do sal dissédico dihidratado de
EDTA(Carlo Erba) cujo pH foi ajustado em aproximadamente 6,3 usando uma solucdo de
NH4OH 25% (Merck), afim de deixar a solu¢io de EDTA entre as formas predominantes HyY*-
e HY* conforme mostra a Figura 5. A solu¢io de EDTA foi preparada pesando 18,61g do sal
de EDTA e dissolvendo em agua deionizada (Milli-Q) em seguida utilizando NH4OH para o
ajuste do pH, e a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 500 mL e completado
com 4gua deionizada (Milli-Q) e homogenizada. Uma solugdo de NH4sOH 0,1 mol L' foi

preparada para lavar as amostras.
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Figura 5. Composi¢do da solucao de EDTA em funcao do pH [28].

3.2.  PREPARO DA AMOSTRA

O couro “Wet Blue”, antes de ser tratado foi deixado em uma estufa a 80 °C por no minimo
quatro dias para a remog¢ao de dgua. Foi aferida uma massa de couro com aproximadamente um

grama, a amostra foi cortada em forma de quadrados medindo aproximadamente 0,5 cm?.
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3.3. TRATAMENTO

A amostra de couro cortada em quadrados foi transferida para um béquer de 500 mL,
adicionando 50 mL de solu¢do de EDTA em pH ~ 6,3 deixando em agitacdo por trés minutos
e, apos esse tempo, o béquer foi colocado dentro de um forno de micro-ondas convencional
para acelerar a formagao do complexo Cr—-EDTA. O tratamento no forno de micro-ondas foi
feito em intervalos de 30 segundos até atingir o tempo final desejado como mostrado na Tabela
4. A cada intervalo foi adicionado 3 mL de &4gua deionizada (Milli-Q) evitando o
superaquecimento da solucao. Apos o tratamento no forno de micro-ondas, a solu¢ao contendo
a amostra foi filtrada e alguns pedagos de couro foram lavados com uma solugdo de NH4OH
0,1 mol L™! para eliminar cations que pudesse estar contaminando a amostra e substitui-lo por
NH4", o resto da amostra de couro foi tratado utilizando o mesmo procedimento de tratamento
e de lavagem, foram feitos sete tratamentos, porém o tempo de tratamento foi diferente, para
que se obtivesse uma forte coloracdo roxa da solucao devido a formag¢ao do complexo Cr—

EDTA. Na Tabela 4 sao apresentado os tempos de tratamento no forno de micro-ondas.

Tabela 4. Sequéncia de tratamentos utilizando a solu¢do de EDTA 0,1 mol L' pH ~ 6,3 e o tempo

de tratamento no forno de micro-ondas.

Sequéncia de 1° 20 30 40 50 go 7o
Tratamentos
Tempo (min) 3 3 45 75 75 7,5 10

3.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1. Termogravimetria — analise térmica diferencial simultinea (TG-DTA)

O residuo final e o comportamento térmico das amostras foram obtidos através das
técnicas Termoanaliticas TG-DTA. As curvas TG-DTA foram obtidas pelo equipamento
Netzsch modelo STA 449 F3, utilizando cadinho de a-ALOs (40 pL), massa das amostras entre
12 mg e 14 mg e razdo de aquecimento de 20 °C min"' em atmosfera de ar com vazdo de 50 mL

min™' atmosfera de ar com vazdo de 50 mL min™ e intervalo de temperatura de 30 a 1200 °C.



33

3.4.2. Difratometria de raio X

A caracterizagdo dos residuos da decomposi¢@o térmica foi determinada empregando-
se o difratometro de raios X Rigaku modelo D/MAX ULTIMA +, com tubo de cobre submetido
a um potencial de 40 kV e corrente de 20 mA de radiagdo monocromatica Cu-Ko (A = 1,5406
A) e filtro de Ni para eliminagdo da radiagio KB. A medida foi realizada pelo método do po,
utilizando fenda com abertura 10 mm com varredura de 20 a 75° e velocidade de varredura de
20 min™,

A amostra de couro foi calcinada afim de obter o possivel 6xido do composto cromo

para posteriormente ser analisado.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE COURO

O padrao de difragdo de raios X pelo método do pé do Cr20O3 foi obtido através da ficha
821484 [30-31] da base cristalografia do International Centre for Diffraction Data, sendo
possivel observar que o Cr20; obtido através da amostra de couro corresponde ao padrao ao

qual foi comparado, como mostra a Figura 6. Os picos ndo citados na figura sdo decorrentes

da formagdo de outros metais constituintes na pele.
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Figura 6. DRX do Cr.O; padrdo com a amostra.
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Figura 7. Curva TG/DTG - DTA do couro sem tratamento (m = 8,920mg).

Na curva TG-DTA do couro sem tratamento, Figura 7, a primeira perda de massa
correspondente a aproximadamente 10,81 % esté associada a desidratacdo e ocorre no intervalo
de temperatura compreendido entre 35-135 °C, onde se observa um pico endotérmico na curva
DTA. O composto comeca a decomposi¢ao em aproximadamente 148 °C em duas etapas de
decomposicao, sendo possivel observar na DTG, Figura 7, a ocorréncia de dois eventos
sobrepostos de decomposicdo, o primeiro entre 148-340 °C (39,52% de massa) e o segundo
estd no intervalo de 340-450 °C com perda de massa de aproximadamente 38,59%, ambos
associadas a um evento exotérmico intenso devido a oxidagdo da matéria organica em 405 °C
na curva DTA. O residuo formado em aproximadamente 600 °C correspondente ao 6xido de

cromo (III), Cr203 com aproximadamente 11,08 % em massa.
4.2.  CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE COURO TRATADA

As curvas TG-DTA e DTG das amostras de couro tratadas sdo apresentadas nas Figuras
8 a 14. As curvas TG-DTA para todos os tratamentos apresentaram perda de massa em trés
etapas, sendo que a primeira perda de massa (27 a 207 °C) ¢ atribuida a desidratacdo das
amostras, que estdo associadas as endotermas (75-190 °C) nas curvas DTA. As segundas e

terceiras etapas de todos os tratamentos sdo referentes a decomposi¢ao do colageno e posterior
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oxidagdo da matéria organica sendo possivel observar na DTG a ocorréncia de eventos
sobrepostos de decomposicdo. Estes eventos estdo associados ao pico exotérmicos em
aproximadamente 540 °C. O residuo formado acima dos 650 °C correspondente ao 6xido de
cromo (III), Cr203, conforme amostra do padrao de difragdo de raios X. As porcentagens de
residuo de Cr20s e a perda de massa do colageno, desconsiderando a etapa de desidratagdo sao
apresentadas na Tabela 5. Comparando-se os tratamentos 1-5 foi observado que quantidade de
residuo diminui com o aumento do nimero de tratamento. Ja comparando os tratamentos 5 € 6
observou-se um aumento na quantidade de residuo, este fato pode ser atribuido a solubilidade
de parte do colageno, que conforme o acréscimo de tratamento ocorreu a desestruturacao da
ligacao entre o cromo e as fibras colagénicas, que pode ser observado através da Tabela 5, onde
¢ apresentando a somatdria da segunda e a terceira etapa de decomposicao e posterior oxidagao
da matéria organica. Na Tabela 6 encontram-se, resumidamente, os dados relativos as perdas
de massa, intervalo de temperatura e a temperatura dos picos observados em cada etapa das

curvas TG-DTA para o tratamento das amostras de maneira simplificada.

Tabela 5. Dados das curvas TG-DTA das amostras de couro desconsiderando a etapa de desidratacao.

Compostos Etapas (%) Residuo (%)
Segunda ¢
Terceira

Sem Tratamento (Figura 7) 87,61 12,39
Tratamento 1 (Figura 8) 90,02 9,98
Tratamento 2(Figura 9) 90,15 9,85
Tratamento 3(Figura 10) 90,47 9,53
Tratamento 4 (Figura 11) 91,78 8,22
Tratamento 5 (Figura 12) 92,93 7,07
Tratamento 6 (Figura 13) 92,27 7,73

Tratamento 7 (Figura 14) 92,47 7,53
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Figura 8. Curvas TG/DTG - DTA do primeiro tratamento do couro com a solugdo de EDTA 0,1 mol L' em pH

~ 6,3 (m = 12,60 mg).
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Figura 9. Curvas TG/DTG - DTA do segundo tratamento do couro com a solugdo de EDTA 0,1 mol L' em pH ~

6,3 (m= 12,15 mg).
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Figura 11. Curvas TG/DTG - DTA do quarto tratamento do couro com a solugdo de EDTA 0,1 mol L' em pH

~ 6,3 (m= 11,05 mg).
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Figura 12. Curvas TG/DTG - DTA do quinto tratamento do couro com a solu¢do de EDTA 0,1 mol L' em pH

~ 6,3 (m= 14,10 mg).
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Figura 13. Curvas TG/DTG - DTA do sexto tratamento do couro com a solu¢do de EDTA 0,1 mol L' em pH

~ 6,3 (m = 12,66 mg).
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Figura 14. Curvas TG/DTG - DTA do sétimo tratamento do couro com a solu¢do de EDTA 0,1 mol L' em pH ~
6,3 (m = 12,09 mg).

Tabela 6. Temperatura dos eventos térmicos (°C), perdas de massa e temperatura de pico

observados em cada etapa das curvas TG-DTA dos compostos.

Tratamentos Etapas
Primeira Segunda Terceira

Primeiro  °C 27-172 172 - 398 398-626

perda/% 4,74 50,91 34,48

pico/°C 84-180(endoterma) - 355 - 630(exoterma)
Segundo °C 27-180 180-409 409 - 644

perda/% 4,51 50,73 35,23

pico/°C 60-190(endoterma) - 400-612 (exoterma)
Terceiro  °C 27-183 183-399 399-600

perda/% 3,40 48,31 38,86

pico/°C 85-204 (endoterma) - 387-655 (exoterma)
Quarto °C 27-178 178-399 399-586

perda/% 3,36 51,06 37,47

pico/°C 75-190 (endoterma) - 402-632 (exoterma)
Quinto °C 27-189 189 - 411 411 - 639

perda/% 3,53 51,65 37,75

pico/°C 104-192(endoterma) - 413 -665 (exoterma)
Sexto °C 27-186 186-415 415-634

perda/% 3,13 51,18 37,71

pico/°C 84-166(endoterma) - 417 - 668(exoterma)
Sétimo °C 27-207 207-432 432-666

perda/% 3,71 53,77 34,07

pico/°C 80-188(endoterma) - 437-649(exoterma)
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5. CONCLUSAO

A amostra de couro foi tratada, caracterizada e quantificada utilizando as técnicas de:
difracdo de raios-X pelo método do po, TG/DTG-DTA e pela utilizacdo de uma solugao
preparada com o agente quelante EDTA sob o auxilio de um forno micro-ondas convencional.

Com a utilizacdo da difratometria de raio-X pode se caracterizar a formacao de 6xido
de cromo III (Cr203), o mesmo apresenta coloragdo verde quando formado. Com as curvas
TG/DTG-DTA foi1 possivel estudar o comportamento térmico do couro curtido com cromo e
das amostras de couro tratadas e principalmente a quantificar a formagao de residuo formado.

O tratamento das amostras utilizando o EDTA mostrou se promissor, pois, verificou se
a remo¢do do cromo, formando assim o complexo Cr-EDTA, porém o tempo para ocorrer a
reacdo de complexacdao e lenta e para acelera 14 o forno de micro-ondas convencional foi
considerado a melhor opg¢do, fazendo a reagdo acontecer em poucos minutos. Foi notado
também que com o decorrer da reagdo a solugdo comegou a ganhar uma coloracao roxa que
com o passar tempo foi aumentando de intensidade. Pode se utilizar outras formas para se
recuperar o cromo, tais como tratar a pele utilizando peréxido de hidrogénio e ou calcinagao do
material, porém esses métodos podem ser mais demorados e caros.

A recuperagdo do cromo ¢ algo vantajoso pois apos extraido da pele pode ser
transformado em algum sal de cromo de alto valor agregado, além de ser vantajoso para o meio
ambiente.

Em conjunto os resultados sugerem que ocorreu a remoc¢ao do cromo das amostras de
couro, porém, para a obtengdo do valor real extraido ndo foi satisfatorio devido aos erros que
ocorreram devido a solubilizagdo de parte do colageno dando assim um falso ganho de massa

a partir de um dos tratamentos.
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