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RESUMO

Este trabalho aborda alguns aspectos dos processos de curtimento alternativo, isto €, que nao utilizam
exclusivamente cromo. Genericamente, esses processos se utilizam de outros metais, combinacoes de
metais e compostos organicos e, exclusivamente, compostos organicos. Dentre os metais utilizados em
detrimento do cromo, apresentam-se o aluminio e o zirconio. Ja os compostos organicos envolvidos
com os processos de curtimento sao aldeidos, oxazolidinas, taninos vegetais e sintéticos e polimeros,
principalmente os acrilicos. Um parametro bastante utilizado para a verificacdo da propriedade
curtente do sistema candidato é a temperatura de retracdo e, praticamente, baseando-se nesse
parametro, descreve-se a capacidade maior ou menor de curtimento do sistema candidato. Além
de apresentar alguns sistemas e resultados, é proposto que se utilize a abordagem computacional
para explicacdo/previsdo de propriedades de sistemas moleculares com potenciais propriedades
curtentes, uma vez que essas rotinas efetivamente nao sao aplicadas a esses sistemas moleculares.
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ABSTRACT

This paper discusses some aspects of alternative tanning processes that do not exclusively use chrome.
Generally these processes are used for other metals, combinations of metals and organic compounds
and only organic compounds. Among the metals used instead of chromium, are aluminum and
zirconium, among others. The organic compounds involved in the processes of tanning are aldehyde,
oxazolidine, vegetable and synthetic tannins, and polymers, mainly acrylics. A parameter commonly
used to verify the tanning property of the candidate system is the temperature of retraction and
practically based on this parameter the more or less tanning ability of the system candidate is
described. Besides presenting some systems and its results, is also proposed to use a computational
approach to explanation / prediction of properties of molecular systems with potential tanning
properties, since these routines are not effectively applied to these molecular systems.
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INTRODUCAO

Peles animais sdo utilizadas desde a pré-historia como protecdo contra fatores climaticos
e para o conforto dos individuos (MILLER, 1976). Nao se sabe exatamente a época das primeiras
transformacGes da pele em couro, no entanto é sabido que esses processos eram promovidos
com elementos vegetais, isto é, diversas partes de plantas também diversas. Bem mais adiante, ja
durante a Revolucao Industrial, varios procedimentos de curtimento, processos pelos quais a pele é
transformada em couro, emergiram na Europa e na América do Norte e, essencialmente, utilizavam
como elemento curtente alguns sais de cromo (HEIDEMANN, 1993). A partir dai, o desenvolvimento
promovido pela continua e crescente busca por melhor qualidade, por propriedades especificas e
aplicacoes para a pele curtida levou o processo de curtimento que utiliza cromo como elemento
curtente a tornar-se referéncia (MK, 2005). Assim, esse € o processo que observou os maiores
desenvolvimentos tecnoldgicos e que, consequentemente, apresenta as melhores performances.
Porém, esse é também o processo de curtimento que proporciona o impacto mais negativo do ponto
de vista da satilde e do meio ambiente. Como exemplo, uma tonelada de pele salgada, no final do
processo, gera em torno de 200 kg de couro, 250 kg de residuo solido curtido, 350 kg de residuo
s6lido nao curtido e 100 kg sdo perdidos como residuo liquido (ALEXANDER et al., 1992).

Apesar dos problemas ecologicos que pode ocasionar quando nao gerenciado adequadamente,
ha uma tendéncia mundial de predominéncia desse processo durante os proximos tempos, ja que
ainda nao existe um processo de curtimento com produtos alternativos que confira as caracteristicas
encontradas no couro curtido pelo processo ao cromo, além das vantagens econdmicas apresentadas.

No Brasil, a producao de couro foi iniciada com a chegada de imigrantes alemaes, que realizavam
atividades artesanais, dentre elas, o curtimento e o processamento da pele curtida. Naturalmente,
no Rio Grande do Sul, encontraram farta oferta de matéria-prima e vasta demanda do produto
processado dada a atividade agropecuaria predominante na regiao. Assim, o processo de preparacao
do couro, inicialmente artesanal, foi ganhando proporcao e hoje o Brasil ocupa posicao de destaque
entre os produtores mundiais de couros, com atividades em toda a cadeia produtiva. Essas atividades
abrangem desde a criacdo do animal (oferta de matéria-prima), passam pela industrial auxiliar,
como a fabricacdo de maquinas, equipamentos e insumos quimicos, e convergem para a industria
de preparacdo e consumo do couro para processamento e a de producao de artefatos acabados.
Cabe ainda mencionar que a industria do couro brasileira, quando comparada com outros setores
nacionais, é uma das que apresenta as maiores relacdes internacionais. O pais ainda desfruta de
uma vantagem significativa, dispde de um dos maiores rebanhos comerciais do mundo, o que se
traduz em grandes perspectivas de oferta de matéria-prima para o setor (GONCALVES, 2007). Por
outro lado, entre 2008 e 2009, o setor industrial mundial de processamento de couros experimentou
uma retracao, principalmente devido a queda de consumo mundial. Houve diminui¢ao de producao
e diminuicao de divisas geradas pelo setor. No Brasil, a exportacdo de couros caiu, o que revela
indices econ6micos, embora ainda esse setor industrial contribua significativamente para a atividade
econdmica do pais.

Ao mesmo tempo em que as oscilagoes de mercado ocorrem, vém surgindo, de maneiras cada
vez mais estabelecidas, demandas por couros curtidos livres de cromo. As exigéncias ambientais
e de saude e seguranca estdo em constante evolucdo, por forca de legislagdes ou por consciéncia
ambiental, e os requisitos dos consumidores pouco a pouco acompanham essa tendéncia em diversos
segmentos da utilizacao de couros. Exemplo disso € que, em alguns paises, para a fabricacio de
calcados infantis, ndo é permitido o uso de couro curtido ao cromo ou com outros metais pelo risco
de contamina¢do (GERMANN, 1995). Assim, ndo somente o cromo, mas também outros metais com
propriedades curtentes tém sido evitados, o que gera a necessidade de novos sistemas curtentes
livres de metais.

Uma alternativa para estudos sobre sistemas curtentes, que nio considera, empiricamente,
as questOes experimentais, é a abordagem computacional. Essa forma de lidar com a busca pela
afirmacao de dados ainda considerados propostas ou até mesmo previsoes parece ser bem pouco
explorada, haja vista o pequeno nimero de trabalhos encontrados na literatura.
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Assim, este trabalho tem a intencao de realizar uma breve revisao sobre técnicas de curtimentos
que nao utilizam cromo como principal elemento curtente, de forma a colocar em evidéncia a
expansao da aplicacdo desses sistemas e as propriedades dos couros obtidos através desses tipos de
processamentos, bem como discutir, também de forma breve, a utilizagido de célculos quimicos na
explicacao de fendmenos e na previsao de comportamentos como alternativa para redugao de custos
com experimentagao.

MATERIAIS E METODOS
Para a elaboracao deste trabalho, foram consultados artigos e dissertacdes.

Os artigos foram selecionados a partir dos sitios de busca WEB OF SCIENCE (www.isiknowledge.
com) e SCIELO (www.scielo.org) e foram obtidos por download direto do sitio ou por aquisicao de
copia fisica do trabalho selecionado. Os exemplares das revistas para a realizacdo de copia fisica de
artigos foram obtidos por empréstimo nas bibliotecas da Escola de Curtimento do SENAI - RS, no
municipio de Estancia Velha, e da empresa MK Quimica do Brasil, localizada no municipio de Portao.

Em funcio da concentragao de trabalhos em dois periédicos basicos da area, a saber, Journal
of Society Leather Technician Chemists (JSLTC) e Journal of the American Leather Chemists
Association (JALCA), optou-se por nao estabelecer data ou outro critério de inclusao/exclusao para
os artigos e, assim, o critério de selecao dos trabalhos constituintes desta revisao foi a relevancia
atribuida pelos proprios autores. Outras fontes, em menor nimero, mas nao menos relevantes,
também foram utilizadas segundo o mesmo critério.

As dissertacdes de mestrado utilizadas como fonte foram obtidas no sitio de busca DOMINIO
PUBLICO (www.dominiopublico.gov.br), utilizando como parametros para o campo tipo de midia,
texto; para o campo categoria, teses e dissertacoes; e para a busca propriamente dita, palavras-chave
encontradas no titulo do trabalho. Dessas fontes, a informacao foi extraida diretamente ou buscou-se
a referéncia original.

As palavras-chave utilizadas para as buscas foram couro, curtimento, curtente, calculo e
computacional, bem como suas aproximacoes e equivalentes na lingua inglesa. Dessas buscas, foram
selecionados mais de noventa artigos cientificos e por volta de trinta teses e dissertacoes, dentre
as quais, foram utilizadas somente trés. Cabe salientar que a busca foi o mais abrangente possivel,
prevendo-se alguma escassez de material diretamente associado aos temas abordados no trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cerca de 80 % dos curtimentos realizados em todo o mundo sao a base de sais de cromo,
outros cerca de 10 a 15 % sdo devidos aos curtimentos vegetais e uma porciao menor, de 2 a 5 %
¢ devida aos curtimentos por vias diferentes dessas, como glutaraldeido, oxazolidina, sulfato de
tetrakishidroximetilfosfonio (THPS) e outros que nao contém cromo (BLC, 2009). Os tltimos casos
referem-se aos processos de curtimento isentos de metais, chamados metal free ou curtimentos
organicos. A participagdo desses curtimentos vem crescendo devido a necessidade de atender a
determinados requisitos estabelecidos pelo mercado, que impoem restricoes a presenca de metais.

Devido as exigéncias de mercado, tém sido estudados processos de curtimento isentos de cromo
e de outros metais, promovendo inovagoes nos procedimentos e a utilizacdo de novas substancias
ou combinacbes ainda nao utilizadas. O propoésito € realizar o curtimento com substancias que
promovam a estabilidade da proteina, para atender os requisitos de uso do couro, mas que, apos
o ciclo de vida do produto, permitam que ele seja facilmente reciclado ou biodegradado. Esses
processos tendem a utilizar moléculas organicas, dando origem ao processo genericamente chamado
curtimento orgdnico.

Segundo Wolf et al. (2001), curtimento orgdanico é o termo que indica que nao héa utilizacao
de metais pesados e aluminio e que os inicos agentes curtentes que sdo aplicados sdo os taninos
sintéticos, taninos vegetais, polimeros e aldeidos, juntamente com outros auxiliares. Esse termo vem
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a substituir o que era chamado de processo “metal free”.

Os artefatos em couro demandam determinada resisténcia fisico-mecanica, para suportar
o desgaste, o esforco e a fadiga durante o uso. Existem normas especificas e parametros para
caracterizar alguns tipos de couro, principalmente para calcados e estofamentos, determinados
pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Couros para outras finalidades encontram
normalmente os parametros definidos entre cliente-fornecedor, conforme a finalidade do artigo a
que se destinam: luvas finas, luvas de golfe, vestuario, equipamentos de seguranca e outros tantos.
E necesséario dimensionar os processos de beneficiamento para atender a esses parametros, bem
como executar ensaios de verificagdo. Os curtimentos baseados em taninos vegetais, por exemplo,
poderiam ser aceitos sob o ponto de vista de isen¢do de cromo e outros metais, sendo apropriados a
algumas aplicagoes, como a de calgados, mas, ja frente a industria automobilistica, apresentam um
limitante nas caracteristicas do artigo obtido: a baixa solidez a luz, que proporciona alteragio de cor
mediante agao da luz solar ou radiacdo ultravioleta, o que reprova o material nesse parametro.

Devido a essa e outras dificuldades ja apresentadas, procura-se desenvolver um tipo de curtimento
que confira a estabilidade da pele tal como promove o curtimento ao cromo. O couro precisa ser
imputrescivel e apresentar as caracteristicas de resisténcias fisicas e propriedades quimicas que
permitam o seu processamento e sua transformacao em um artefato duravel.

O curtimento ao cromo conduz a vantagens, como a elevada estabilidade térmica das pecas
obtidas, que giram em, no minimo, 100°C, a alta resisténcia mecanica, fazendo com que o couro
apresente maior elasticidade, a solidez a luz, a versatilidade no emprego do material semiacabado e o
estado de otimizacao do processo, que dura em torno de 10 a 12 horas, por motivos ja mencionados.
No entanto, o curtimento ao cromo proporciona enchimento pobre, se comparado com couros
curtidos ao tanino vegetal, e, devido a elasticidade, traz dificuldade no lixamento (HOINACKI, 1994).
A Figura 1 mostra uma proposta para a interacdo cromo/proteina, apés a etapa de alcalinizacao do
curtimento, quando o cromo estabelece ligacao covalente com a proteina e confere a estabilidade
observada no couro.

. HQ\ HO
Proteina—COO—Cr* ‘ci  .Cr—COO—Proteina
SO S
OH OH

Figura 1 - Proposta de estrutura do complexo covalente cromo/proteina
Fonte: Gongalves (2007)

Nesse sentido, varios trabalhos buscam produtos e processos que atendam a essa necessidade,
com a vantagem de nfo utilizar cromo no processamento da pele.

Como exemplos de curtimento combinado podem ser citados os trabalhos a seguir destacados.
Madham et al. (2005) estudaram o desempenho de um sistema integrado para producdo de
couros isentos de cromo, que combinou taninos vegetais com aluminio, zinco, polimeros acrilicos
e oxazolidinas. Nesse estudo, a aplicacdo de tanino vegetal com aluminio forneceu o melhor
resultado, com a temperatura de retracio de 94°C. E importante salientar que, como parametro
inicial de efetividade do processo de curtimento, se utiliza a temperatura de retracao, através do
teste de determinacao da retracdo (ABNT, 1997). Na mesma linha de trabalho, Nishad Fhatima et
al. (2006) propuseram um sistema para elaborar couros wet-white, com base na combinagio de
aluminio, silica e THPS para obtencio de couros isentos de cromo. Com essa combinagio e processo
sugerido, alcangou temperatura de retracdo de 86°C. Também, Peng et al. (2007) propuseram um
processo de curtimento com sais de titdnio IV, estudando os fatores principais para melhorar a
capacidade curtente, como a estabilidade do titdnio em solucdo aquosa e a influéncia de 35 ligantes
e complexantes organicos. Os couros curtidos com solugoes de sulfato de titdnio mascarado com
lactato apresentaram o maior contetdo de titanio, a melhor uniformidade na distribuicao do metal,
agradavel maciez e a temperatura de retracao na casa dos 97°C.
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E relativamente fcil perceber que é possivel alcancar as propriedades do couro curtido ao
cromo, a0 menos no que se refere a temperatura de retragio e o que4 dela advém, mas esbarra-se
principalmente em questes econdmicas, haja vista que muitos desses reagentes sdo mais caros do
que os sais de cromo, bem como culturais, pois esse ramo industrial tem suas bases bem-estabelecidas
e mudancas sdo impostas e nio sugeridas.

A seguir, na Figura 2, uma proposta para a interacio proteina/aluminio/tanino de Mimosa, em

que se pode perceber a interacao do tipo ponte de hidrogénio, e nao a ligacao quimica entre o tanino
e a proteina, o que diminui a estabilidade do material.
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Figura 2 - Proposta para a interacio proteina/aluminio/tanino de Mimosa
Fonte: Silva (2007)

Com o intuito de incrementar os processos, a fim de atingir propriedades aceitaveis ao mercado
atual, alguns pesquisadores tém trabalhado o sistema de pré-curtimento e recurtimento. Nesse tipo
de processo, o curtimento tradicional é excluido. Realiza-se uma etapa de pré-curtimento, na qual
existe uma estabilizagdo parcial da proteina. Essa estabilizacdo permite o manuseio do couro na
operacao mecanica de rebaixe, sem queimar, grudar ou se decompor na maquina, pela alta rotagao da
navalha. A partir dessa pele pré-curtida, direciona-se, diretamente, ao recurtimento, nos processos
com taninos vegetais e sintéticos, resinas, engraxantes, corantes etc., até a finalizacao do processo de
acabamento molhado (MK, 2005; da SILVA R. C., 2007). Esse tipo de couro apresenta temperatura
de retracao em torno de 80°C, segundo pode ser observado nos trabalhos descritos a seguir.

Wolf et al. (2001) propuseram a utilizacdo de um sistema glutaraldeido/polimero acrilico,
combinado com taninos sintéticos, outros polimeros e agentes engraxantes como agentes de pré-
curtimento e recurtimento. Esses sistemas alcancaram temperaturas de retracdo de até 75°C. Ja
Madham et al. (2001) propuseram o uso de curtentes acrilicos combinados com taninos vegetais. As
melhores temperaturas de retracao foram obtidas quando o curtente acrilico foi adicionado antes
dos taninos vegetais. A resisténcia fisica, a maciez, o enchimento e a firmeza de flor também foram
incrementados com esses sistemas de curtimento.

O sistema de curtimento totalmente organico, baseado em copolimeros de acido metacrilico
com co-mondmeros de metacrilato, proposto por Prentiss (2003), obteve o melhor resultado na
combinacdo com glutaraldeido. Esse sistema curtente conduziu a temperaturas de retracao de até
86°C. Da mesma forma, combinac6es com oxazolidinas conduziram a temperatura de retracao da
ordem 84°C.

Gongalves (2007) relatou que couros curtidos com sais de aluminio e oxazolidina apresentaram
uma temperatura de retragdo em meio aquoso entre 90 e 95 °C, superior a muitos processos isentos
de cromo. No entanto, sugere que problemas como a ma distribuicao do curtente ainda precisam ser
resolvidos. O processo de recurtimento também precisa ser trabalhado, para melhorar especialmente
o aspecto de maciez. A utilizacao de varredura calorimétrica diferencial (DSC) na caracterizagio de
couros foi utilizada, mas a autora sugere que precisa ser mais bem estudada, a fim de entender melhor
quais os processos realmente estdo sendo observados, uma vez que nao ha consenso nas publicagbes
encontradas sobre esse tema na literatura.

O estudo de Long-Fang et al. (2009) sobre couros de cabra para vestuério, curtidos com THPS e
cloreto basico de aluminio, demonstra que essa combinacio, na relacdo de 2 e 3 % respectivamente,
gerou propriedades satisfatorias para o mercado chinés. Os couros foram avaliados quanto a
temperatura de retracdo, atingindo 88°C. Quando a oferta de cloreto basico de aluminio foi
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incrementada de 3% para 7%, a temperatura chegou a 91°C. Nesse trabalho, também foram avaliadas
as propriedades fisicas dos couros, obtendo, no ensaio de tragao, a ruptura apos uma tensao de 28,4
N e um alongamento de 28,5 %, valores aceitos pelo mercado para esse tipo de artigo.

Analisando os resultados obtidos pelos autores citados e considerando os aspectos quimicos
envolvidos, parece 16gico que quanto maior for a possibilidade de estabelecimento de ligacao quimica
entre a proteina e o curtente, a0 mesmo tempo em que quanto mais forte for essa ligacdo quimica,
como acontece com as relagdoes dos metais com a proteina, maior sera a estabilidade do couro. No
entanto, quando se trabalha com uma combinacao de materiais, esses aspectos nao sao tao logicos
assim.

Uma abordagem bem pouco comum, em se tratando desse assunto, é a abordagem teodrica ou,
mais apropriadamente, computacional. Nesse sentido, uma vez que calculos quimicos sao largamente
utilizados (MORISSO, 2005, 2008) para resolver problemas de estrutura/reatividade em quimica
organica sintética, podem também contribuir de forma positiva nos encaminhamentos das ideias
sobre os processos de curtimento. E fato, no entanto, a dificuldade no processamento de calculos
envolvendo moléculas de estrutura complexa, como sao as proteinas e os taninos, por exemplo.

Com a intencdo de resolver a questdo relacionada a complexidade das moléculas envolvidas
nas simulacoes de sistemas proteina/curtente, uma abordagem computacional pode ser sugerida.
Nessa abordagem, estruturas miméticas, ou seja, modelos que simulam as condi¢des quimicas dos
sistemas proteina/curtente sao utilizados. Nesse sentido, um tinico trabalho encontrado na literatura,
relacionado ao tema curtimento, pode ser mencionado.

Varnali et al. (2002), em um elegante trabalho, descrevem que a quimica computacional pode ser
utilizada como ferramenta para a modelagem de complexos com diferentes propriedades curtentes.
Nesse trabalho, foram discutidas as estabilidades de complexos entre ligantes, como formato, acetato,
ftalato e oxalato, adicionados a solucoes de cromo (III) hexahidratado e outros sais de cromo. O
estudo realizado por esses autores utilizou uma abordagem semiempirica (ZINDO/1) em func¢io do
metal cromo utilizado.

As perspectivas teoricas, mais bem descritas como computacionais, vém apresentando, ja ha
alguns anos, excelentes resultados na simulagao de sistemas moleculares, de propriedades estruturais,
de relacdo estrutura/atividade e na previsao de caracteristicas de materiais diversos (CHE, 2009;
NOVIKOV, 2009; CHOU, 2009).

Um aspecto importante desse tipo de abordagem cientifica e tecnologica é o custo relativamente
reduzido, quando se pensa que célculos sejam de mecanica molecular (calculos que envolvem
pardmetros empiricos, obtidos da experimentacao, chamados parametros de campo de forca), em
nivel semiempirico de teoria (envolve alguns parametros padronizados, mas ja considera informacgoes
efetivamente calculadas em seus resultados) ou ainda em nivel de primeiros principios (os calculos
quetrabalhamlevando integralmente em consideracao constantes e relagoes matematicas) (ROGERS,
2003).

Apesar de nao ser, em absoluto, uma rotina no desenvolvimento de estratégias de curtimento, a
quimica computacional ja provou ser extremamente relevante na solucao de problemas e na previsao
de propriedades moleculares, podendo, assim, ser utilizada na elaboracao de sistemas curtentes e na
previsao de suas propriedades. Aliam-se a essas questoes as facilidades que o desenvolvimento de
equipamentos de informatica tem observado dia a dia, possibilitando que, a cada momento, calculos
tidos como complexos passem a ser tratados como rotina.

CONCLUSOES

E possivel verificar que existem vérias alternativas para o curtimento ao cromo de peles
bovinas. Varios sao os sistemas que apresentam potencial propriedade curtente e que diferem de,
exclusivamente, taninos vegetais. Uma questao importante a ser considerada, quando da discussao
desse assunto, é que a industria coureira esta, ha muito tempo, bem-estabelecida e que alteracées
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nos processos sao impostas por questoes de mercado, principalmente. Os sistemas alternativos de
curtimento proporcionam propriedades e caracteristicas diferentes e o que determina um dado
processo de curtimento é uma demanda de mercado, que, mais uma vez, impoe uma determinada
forma de tratamento da matéria-prima em funcao de suas necessidades. Verifica-se que, pelo menos,
uma abordagem inteligente e elegante no desenvolvimento de estratégia de curtimento pode ser a
quimica computacional. Embora seja sabido que, com incremento de complexidade de sistemas a
serem calculados, varia de forma diretamente proporcional o custo do célculo, isto é, quanto mais
complexo o célculo, mais demorado sera o resultado fornecido por ele, ainda assim, essa parece
ser uma forma racional de tratar o processo, tendo em vista as capacidades que se verificam com a
evolucao dos aspectos instrumentais da informatica.
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