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(57) Resumo: USO DE COMPLEXO DE CROMO NA INDUSTRIA
DE COURO. A presente invengéo refere-se ao processo de fabricagéo
do sul- fato de cromo modificado, usado no processo de curtimento
das peles de animais, e ao processo de curtimento ao cromo efetuado
por utilizagéo da dita substéncia quimica. Esta invengéo desenvolve:-
processos de fabricagdo de substancia quimica de curtimento do
cromo que nao requerem piquei e basificagéo; - substancia quimica de
cromo e de curtimento, produzida de acordo com este processo; e -
processos de curtimento ao cromo que utilizam a dita substancia
quimica e néo requerem piquei e basificagdo. Como um resultado da
reagao dos sais de cromo mencionados na invengdo com os acidos
mono e dicarboxilicos ou os sais destes acidos, as caracteristicas do
sais de cromo se alteram; com isso a invengéo propor- ciona
beneficios, tais como a eliminagdo do processo de piquel e o de basifi-
cagdo, a minimizagdo da carga de tratamento de residuo e a
aceleragédo dos ditos processos no curtume.



10

15

20

25

30

4 IIIIILIMNAIII{II)III%H@MWI@IIUWUHIIIIHI

Relatdrio Descritivo da Patente de Invencdo para "USO DE
COMPLEXO DE CROMO NA INDUSTRIA DE COURO".

Campo da Invencao

A presente invencgao refere-se ao processo de fabricagao do sul-
fato de cromo, usado para curtir peles e couros crus, e ao processo de cur-
timento ao cromo, efetuado utilizando-se a dita substancia quimica.

Técnica Anterior

No mundo, 90% das peles e dos couros crus sao curtidos pelos
sais de cromo (lll). Os sais de cromo (Ill) sdo obtidos passando o didxido de
enxofre atraves da solugdo de bicromato de sédio. Eles sdo também produ-
zidos por meio da redugao do bicromato de sédio pelo agucar em meio de
acido sulfurico. Esta invencao esta relacionada a fabricagdo da substancia
de curtimento de cromo (lll) que mostra caracteristicas diferentes em termos
de curtir em relagao ao sulfato basico de cromo.

As substancias quimicas de cromo utilizadas sao coletivamente
denominadas como "sulfato basico de cromo" e os produtos de sulfato basi-
co de cromo sao classificados de acordo com a sua % de basicidade. Em
geral, trés tipos de substancias quimicas de sulfato de cromo tendo basici-
dade de 33%, 42% e 50% sao usados nos processos de curtimento no mun-
do. Embora os produtos tendo basicidade de 33% e 42% sejam aplicados no
curtimento e no recurtimento ao cromo principais, os produtos tendo basici-
dade de 50% sao normalmente preferidos no recurtimento. O termo de basi-
cidade em % refere-se a quantidade de hidréxido dentro do sulfato basico de
cromo. Por exemplo, no sulfato basico de cromo tendo basicidade de 33%,
um hidroxido é atribuido para cada cromo e ele é simplesmente mostrado
com a férmula de Cry(OH)2(SO4)sNa.. Cada cromo é combinado com 1,25
hidréxido em um produto tendo basicidade de 42%. Embora a quantidade de
hidroxido associado ao cromo aumente, a tendéncia do cromo de reagir com
0s grupos de acido carboxilico.da pele aumenta e a sua tendéncia de pene-
tracao na pele diminui (E. Heidemann (1993), Fundamental of Leather Manu-
facturing).

O cromo no sulfato basico de cromo usado no curtimento de pe-
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le tanto une os grupos carboxila funcionais das proteinas na estrutura da
fibra um ao outro, por utilizacdo de sua capacidade de 6 ligagdes coordena-
das, quanto constitui uma infra-estrutura para as substancias quimicas, tais
como outras substancias sintéticas e os taninos vegetais, 0s engraxes e o
corante, que sao usados posteriormente por meio de sua carga positiva. Por-
tanto, é possivel manufaturar couros contendo as caracteristicas fisicas e
quimicas requeridas (E. Heidemann (1993), Fundamental of Leather Manu-
facturing, Darmstadt).

Antes do processo com cromo efetuado utilizando os produtos
existentes de sulfato basico de cromo, empreende-se um processo de piquel
de modo a ser preparado para o processo com cromo. Durante o processo
de piquel do tratamento da pele, aproximadamente 8% de sal, 0,5% de acido
férmico e 1% de &cido sulfurico sdo usados, dependendo do peso, por couro
nao curtido, da pele. Os sais usados impedem o intumescimento da pele no
meio &cido e asseguram que as fibras da pele ndo sejam danificadas. Na
literatura, existem estudos e produtos disponiveis onde é usado o sulfonato
de naftaleno para minimizar ou eliminar o uso de sal, sem causar o intumes-
cimento pelo acido (Leather, 53, abril de 1999), (Patente U.S. N2 7118603).

Os acidos usados tornam o processo de piquel adequado para o
uso de sulfato basico de cromo. Assim, ele capacita que o cromo usado ndo
precipite no meio acido (pH:2,8-3,0) e penetre no couro. Apés a penetra¢ao
do cromo na pele, efetua-se o processo de basificagdo através de um mate-
rial alcalino, tal como o 6xido de magnésio ou a soda. O propdsito para a
realizagao do processo de basificagéo é fixar o cromo no couro (Leather, 77,
abril de 1996).

De acordo com o estudo da UNIDO, somente 49% do cromo po-
de ser utilizado no mundo, dependendo do processo com o cromo. A quanti-
dade restante sdo os residuos descarregados como liquido residual de cro-
mo, aparas de couro, residuos de lascas (Chromium Management in the
Tanyard (2000), United Nations Industrial Development Organization). Por-
tanto, encontram-se sérias dificuldades na purificagdo da agua residual, a-

lém do fato de que o sulfato basico de cromo ndo pode ser usado efetiva-



mente.
As peles, tais como do gado, sdao usadas para produzir couro
para estofados, sapato e vestimenta; e a pele de carneiro, a pele de cabra e
a pele de porco sdo usadas para a fabricagdo dos couros para vestimenta e
5 sapatos. Além disso, couros tendo sido processados de modo diferente sdo
feitos de pele de carneiro, que mantém a la sobre a sua parte superior.

. As manufaturas do couro a partir do gado, cabra, carneiro séo
semelhantes em termos do processo de fabricacdo e do equipamento emprega-
do neste processo e, particularmente, tém as caracteristicas a seguir. Podem

10haver algumas diferencas na aplicagdo, dependendo do tipo de pele bruta,
espessura da pele e expectativas.

Na tecnologia atual de tratamento de pele,

. A pele bruta passa através dos processos de remolho, encala-

gem, depilagdo, desencalagem e maceracio, respectivamente.

15 . Como uma preparagao para a tanagem ao cromo principal, apli-
ca-se o processo de piquel as peles maceradas, usando aproximadamente 60%
de agua, 6-8% de sal, 1% de acido féormico e 1% de acido sulfurico, com base
no peso (peso por couro nao curtido). O valor do pH é atingido em torno de 2,8-
3,0.

20 . Apds o processo de piquel, o pH esta em um intervalo de 2,8-3,0.
A medida que 5-8% de sulfato basico de cromo sobre 0 seu peso por couro ndo
curtido séo adicionados ao tambor de curtimento para o propdsito da tanagem
ao cromo, é controlado se o cromo penetrou efetivamente na segéo transversal
ou ndo. O processo é completado em 1-3 horas, dependendo da espessura da

25pele. Devido a fineza das peles, tanto o processo de piquel quanto a penetragéo
do cromo sdo completados em um periodo relativamente mais curto.

o Apos essa fase, o valor do pH é aumentado até um intervalo de
3,6-3,8, gradualmente. Portanto, o cromo comega a fixar na fibra da pele.
0,5% de 6xido de magnésio pouco reativado ou 2% de bicarbonato de sédio

30 ou soda podem ser usados no processo de basificacao.

o Apds a basificagao, o tambor de curtimento corre por 6-8 horas.

. O banho é descarregado.
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o O liquido residual contendo cromo é transferido para a unidade
de tratamento de residuo ou de reciclo de residuo.

De acordo com o estudo da UNIDO, a eficiéncia do cromo no
processo de curtimento é 49% em média. Em outras palavras, o sulfato ba-
sico de cromo e o processo de curtimento existentes fazem uso de 49% do
cromo. A quantidade restante é descartada como aparas de couro, residuos
de lascas e liquido residual de cromo.

Comparado a técnica anterior, o sulfato de cromo que é desen-
volvido com esta invengéo néo requer o processo de piquel e basificagéo e
encurta a duragao da tanagem ao cromo; elimina o uso de acido sulfurico e
oxido de magnésio (ou bicarbonato de sédio), com isso resultando na dimi-
nuicdo da carga de residuo. Além disso, atinge-se uma alta eficiéncia do
cromo no processo desenvolvido com esta invengao.

O tratamento das péles de carneiro lanosas difere devido a la
que necessita ser protegida. No processo de peles de carneiro lanosas, os
processos de encalagem e depilagéo nao sdo empregados para o propdsito
da protegdo da 1a. Além disso, comparado com o processamento da pele,
utiliza-se uma quantidade maior de banho (“float"y (grande quantidade de
agua) para a criagdo de menos impacto mecanico, a fim de evitar que a 1a
emaranhe durante o processo de curtimento ao cromo. Portanto, a eficiéncia
do cromo na tanagem ao cromo das peles de carneiro lanosas é relativa-
mente menor em comparagdo com o tratamento de couros crus, peles de
cabra e de carneiro. Geralmente, as seguintes etapas sdo seguidas no pro-

cesso de curtimento convencional das peles de carneiro lanosas:

. As peles de carneiro lanosas piqueladas aguardam por pelo me-
nos 3 dias,
o 10 litros de agua sé@o usados para cada pele, o pH do banho é

ajustado para 6,5-7,0 por aplicacédo de despiquelagem.

) O processo de maceragao é realizado como uma continuagéo
dos processos de descarne e remogao de gorduras;

o 10 litros de agua s&o obtidos para cada pele apds a lavagem e

drenagem; um novo banho € formado e o cloreto de sédio é aplicado propor-
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cionando 6-7 2Bé.

J 20-25 g de sulfato bésico de cromo séo adicionados para cada li-
tro. Ademais, o agente de mascaramento de cromo, os taninos sintéticos e
0s engraxes podem ser usados;

e - 0 pH é ajustado para 3,7-3,9 por meio do processo de basifica-

¢ao efetuado utilizando o bicarbonato de sddio 1-2 horas posteriormente;

o 0 processo com cromo leva 8-10 horas;
J o banho é descartado;
e o0 liquido residual de cromo é transferido para a unidade de tra-

tamento de residuo ou de reciclo de cromo; _
. continuam-se 0s processos mecéanicos, o recurtimento, o engra-
xe e o tingimento.

Estao disponiveis na literatura diversos estudos com um objetivo
de aumentar a eficiéncia do cromo e eliminar os processos de piquel e basi-
ficacdo. Nas patentes US 4042321 e US 4978361, os acidos dicarboxilicos
na forma de pés sdo usados em mistura com o pé de sulfato basico de cro-
mo para promover o esgotamento do cromo. A Patente US N2 7063728 des-
creve um processo onde os &cidos férmico, lactico e acético sdo usados no
processo de piquel. A Patente US N2 7118603 utiliza acidos carboxilicos na
produgao de taninos sintéticos aromaticos e acrilicos e estabelece que este
produto usado com o sulfato basico de cromo aumenta a eficiéncia do cromo
e elimina o processo de piquel. Em um outro estudo (US 4.919.680), o mate-
rial de basificagdo na forma de pé é adicionado ao produto em pé obtido co-
mo um resultado da reagao dos &cidos glutarico, succinico e adipico, a fim
de assegurar o esgotamento do cromo. Ela reivindica que o processo de pi-
quel desenvolvido aumenta a eficiéncia do cromo. Nas patentes US
3.174.817 e WO 053170, o cromo é mascarado com acidos mono e dicarbo-
xilicos; e beneficiado com resisténcia a substancia alcalina; e diferentemente,
a patente WO 053170 faz uso de NaCl durante o processo com cromo sem
piquel.

Apds os estudos conduzidos dentro do escopo desta invencgao,

para um processo sem piquel, atinge-se certo nivel de resisténcia & subs-
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tdncia alcalina como um resultado do mascaramento do cromo com os &ci-
dos organicos. O dito nivel de resisténcia a substéncia alcalina é definido
como resistir a basicidade de 500% por 2 horas, quando a substancia alcali-
na for adicionada a solu¢do do sulfato de cromo inventado, ou seja, ndo criar
nenhuma precipitagdo do cromo ou turbidez na solugdo de cromo. Esta ca-
racteristica é de grande significado para a tanagem ao cromo. A resisténcia
a substéncia alcalina criada diminui 2 horas apés o sulfato de cromo em pé
ser dissolvido. Como um resultado, o grau de fixagdo do cromo aumenta
gradualmente a medida que a resisténcia a substancia alcalina diminui com
o tempo. Assim, as propriedades fisicas esperadas do couro, tais como ma-
ciez e flexibilidade, sdo aperfeicoadas. Nos estudos sob esta invengéo, é
visto que a adicao de um acido forte é necessaria para diminuir 0 mascara-
mento do cromo no final da tanagem ao cromo.

Obijetivos para o Desenvolvimento da Invenciao

No desenvolvimento do processo de fabricagdo da substancia
quimica de curtimento do cromo, o qual ndo necessita de piquel e basifica-
¢éo; e do processo de curtimento ao cromo com a dita substancia quimica,
os quais foram desenvolvidos com esta invengao, era visado;

o aumentar a eficiéncia do cromo no processo de curtimento de
couros crus, peles de cabras, peles de carneiros e peles de carneiros lano-
sas; e diminuir a carga de tratamento residual de liquidos residuais de cromo.

. diminuir a carga de residuo por eliminagdo do uso de sal, acido
sulfarico e agentes de basificagao.

e  acelerar o processo por remogao do processo de piquel e basifi-
cacgao,
. usar o sulfato basico de cromo em quantidades relativamente

menores devido ao aumento na eficiéncia do cromo; e evitar o uso de subs-
tancia quimica com a remogao do uso de sal, acido sulfarico e agentes de
basificacao.

Descricdo Detalhada da Invencao

Esta invencao desenvolve:
o processo de fabricagdo de sulfato de cromo modificado que nao
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necessita de piquel e basificacdo; e processo de fabricagdo de substancia
quimica curtente;

. substancia quimica de sulfato de cromo modificado, manufatura-
da de acordo com este processo; e

o processo de curtimento ao cromo que utiliza a dita substéncia
quimica e néao necessita do processo de piquel e basificacao.

O sulfato de cromo desenvolvido com esta invengéo permite que
a tanagem ao cromo comece aproximadamente em intervalo de pH de 5,0-
8,5, por eliminagéo do uso de sal e acido sulfurico; e ndo requer o processo
de basificagdo. O impedimento da precipitagéo do cromo nos ditos valores
de pH, ao contrario de sua penetragdo na pele, depende da diminuigdo do
interesse do sulfato de cromo tendo ligagbes quimicas coordenadas com os
acidos organicos sobre os grupos carboxila da pele. Esta caracteristica atri-
buida ao sulfato de cromo é um fator essencial na satisfacdo das expectati-
vas para o sulfato de cromo.

Neste escopo, o complexo de cromo é estabelecido por acidos
organicos mono e dicarboxilicos no teor da substancia quimica que é a ma-
téria desta invengao. Estes acidos organicos sdo selecionados entre o acido
férmico, o acido acético, o acido propidnico, o acido glicdlico, o acido lactico,
o acido oxalico, o acido fumarico, o acido ftalico, o acido maléico, o acido
succinico, o acido glutarico, o acido adipico, o 4cido malico, o acido citrico, o
acido tartarico ou 0 grupo que consiste nos sais destes acidos ou forma de
anidrido.

Quando comparados ao processo de tratamento do curtimento
de pele existente, o processo de fabricagdo de cromo e a substancia quimica
curtente, os quais nao requerem piquel e basificacdo, desenvolvidos com
esta invengao, e o processo de curtimento ao cromo com esta substancia
quimica ndo somente eliminam o uso de sal e acido sulfurico, como também
o processo de basificagao, o qual é efetuado durante o processo com cromo.
Assim, a tanagem ao cromo leva um periodo de tempo relativamente mais
curto, ao invés dos métodos atuais usados no processo de curtimento.

O produto a ser desenvolvido, conforme descrito na invengao,
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pode ser usado no tratamento de peles e couros crus, desde que ele seja
usado como descrito na invencgao.

O produto de sulfato de cromo (substéncia quimica), que é a ma-
téria da invengdo e tem caracteristicas técnicas que eliminam os estagios de
piquel e basificagéo, é produzido de acordo com as seguintes etapas:

o 0 sulfato de cromo ou a sacarose reduzida por método inorgani-
co (por SO2) ou reduzida por método orgénico (por agucar, glicose, melado)
(Sharphouse, J.H. (1983) Leather Technician's Handbook pag. 185) tem um
teor de oxido de cromo de 10-18% de Cr,O3 e uma basicidade de - (menos)
15 % a 38 % (método de Lehigh, Journal of the Society of Leather Technolo-
gists and Chemists, JSLTC, 1954, V. 38, N2 1, Pag. 102),

o o pd de sulfato de cromo é preparado por adi¢ao de 0,1-1,0 mol
de acidos mono ou dicarboxilicos para cada mol de cromo a solugdo de sul-
fato de cromo. A resisténcia & substéncia alcalina do dito p6 de sulfato de
cromo deve ser 2 horas para a basicidade a 500%. Em outras palavras, um
ou mais do que um acido mono ou dicarboxilico, em intervalos de mols de
0,1 - 1,0 para cada mol de cromo, é usado para proporcionar a resisténcia a
substancia alcalina do p6 de sulfato de cromo a ser obtida 500% por 2 horas.
Portanto, o p6 de sulfato de cromo modificado é obtido a partir da solugéo de
sulfato de cromo modificado. A resisténcia a substancia alcalina do pé de
sulfato de cromo modificado mencionado é testada de acordo com o método
a segquir.

Teste da Resisténcia a Substancia Alcalina:

O sulfato de cromo em p6 é pesado para ser 0,5 grama de Cr,Os.
Ele é dissolvido em 100 ml de agua destilada aquecida para 25°C. Até a ba-
sicidade da solugéo tornar-se 500%, o Na,CO3; a 3N aquecido até 25 °C é
adicionado em uma velocidade de 8 ml/min, sob o misturador magnético.
Apds o término da adicéo, a duragéo inicia. Deve ser observado que a trans-
paréncia nao se altera por 2 horas.

Acidos mono e dicarboxilicos organicos usados na fabricagdo do
sulfato de cromo modificado, que é a matéria desta invengéo: acido férmico,

acido acético, acido propidnico, acido glicélico, acido lactico, acido oxalico,
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acido fumarico, acido ftalico, acido maléico, acido succinico, acido glutarico,
acido adipico, acido malico, acido citrico ou os sais destes acidos e as for-
mas de anidrido, tais como o anidrido ftalico e o anidrido maléico.

A aplicagao do produto desenvolvido sob esta invengéo na tana-
gem ao cromo principal é consideravelmente modificada, comparada ao pro-
cesso usado na técnica anterior. A dita modificagdo primeiramente inclui a
eliminagao total dos processos de piquelagem e de basificagao.
Aplicabilidade Industrial da Invencao

O processo de curtimento ao cromo que ndo requer o piquel e a
basificagao, desenvolvido sob esta invengédo, comega apds o processo de
encalagem e maceragao.

O processo de curtimento ao cromo desenvolvido sob esta in-
vengao é aplicado a fabricag@o de peles, couros crus e peles de carneiros
lanosas: |

. o valor do pH da pele passada através dos processos de enca-
lagem e maceragéao esta no intervalo de 8,0-8,5. 50-100% de agua, com ba-
Se no peso por couro nao curtido, sdo incorporados no tambor de curtimento
e o sulfato de cromo modificado, desenvolvido com esta invengao, é liberado
para o tambor na propor¢ao de 2-8%, dependendo do tipo e da espessura
da pele e do couro cru. A penetracdo do sulfato de cromo modificado desen-
volvido com esta invencéo é assegurada. O periodo de penetracdo é apro-
ximadamente 2-3 horas. As substédncias quimicas classicas de sulfato de
cromo (produzidas de acordo com a técnica anterior), que tém basicidade de
33%, podem também ser adicionadas apds a penetragdo, se considerado
necessario. O processo com cromo pode ser efetuado por 4-8 horas, depen-
dendo do tipo e da espessura da pele. No final da tanagem ao cromo princi-
pal, visa-se atingir a temperatura do banho para ser 30-50°C devido ao im-

pacto mecanico e o valor do pH do banho estar em um intervalo de 3,0-4,2,

. o banho é descarregado,
3 lavados por 0,1 - 0,5 % de acido sulfarico concentrado e 50% de
agua,

. 0S COUuros azuis-piscina sao empilhados,
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o Os processos restantes sdo continuados, como usual.
A aplicacdo do processo de tanagem ao cromo principal, desen-

volvido com esta invengéo, na fabricagao da pele de carneiro lanosa, é como

se segue:
o as peles de carneiros lanosas piqueladas aguardam por pelo
menos 3 dias,
. 10 litros de agua s&o transferidos para cada pele lanosa, o pH

do banho ¢é ajustado para 6,5-7,0 pela aplicagado de despiquelagem.

o 0 processo de maceragdo é realizado como uma continuagéo
dos processos de descarne e remogao de gorduras;

. 10 litros de agua sao obtidos para cada pele apds a lavagem e
drenagem, um novo banho é formado e o cloreto de sédio ndo é aplicado;

o 15 a 20 g do produto desenvolvido com esta invengéo sdo adi-
cionados para cada litro de banho. Ademais, os taninos sintéticos e os en-
graxes podem ser adicionados;

o o processo de basificagao ndo € aplicado. O pH estd automati-

camente no intervalo de 3,2-3,8.

o a tanagem ao cromo leva 2-6 horas;

o 0 banho é descartado;

o eles sao lavados por 0,1 - 0,5 % de acido sulfurico concentrado
e 50% de agua;

o o liquido residual da tanagem ao cromo ¢é transferido para a uni-

dade de tratamento de residuo ou de reciclo de cromo;
. continuam-se 0s processos mecanicos, o recurtimento, o engra-

xe e o tingimento.
Exempilo 1

1000 kg de pele, para os quais se completam os processos de
encalagem, depilagdo e descarne, séo lavados no tambor de curtimento (di-
ametro: 2 metros, largura: 2,25 m, e 10-12 rpm) por 150% de agua (com ba-
S€ NO peso por couro nao curtido) e agua a 35-38°C, por 10 minutos, para a
fabricacao da parte superior do calgado.

Apos a lavagem, a dgua é descartada, as peles sao submetidas
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a desencalagem por 3% de NH4Cl e 0,5% de bissulfito de sédio, apds obten-
¢ao em agua a 70%, em temperatura de 32°C. Apds tudo, o processo de
maceragao ocorre, adicionando-se 0,7% de material padrdao de maceragéo
enzimatica por 30 minutos (pH: 8,0). Neste estagio, a se¢do transversdo da
pele ndo deve revelar cor rosa com o indicador de fenolftaleina. As peles sdo
enxaguadas por 4gua em uma temperatura de 182C, por 10 minutos.

50% de agua em uma temperatura de 20-25°C e 5-7% de sulfato
de cromo descrito sob a inveng¢ao sao adicionados ao tambor, e ele é corrido
sob estas condigbes por 5-8 horas. No final da tanagem ao cromo, a tempe-
ratura esta em torno de 35-40°C e o valor do pH esta no intervalo de 3,2-3,8.

O sulfato de cromo modificado desta invengdo é preparado co-
mo se segue: 963 quantidades (incluindo 10-18% de Cr.03), e preferivel-
mente 12% de Cr03, juntamente com 37 quantidades de anidrido maléico
sao misturadas a medida que dissolvidas em agua. O valor da basicidade da
solugéo aquosa de cromo pode mudar entre - (menos) 15% e 33%. Apds a
solucdo de sulfato de cromo transformar-se na forma de po, ela deve ser
resistente a basicidade a 500% por 2 horas.

Os acidos orgéanicos a seguir podem também ser usados no dito
processo de fabricagdo, para eliminar os processos de piquel e basificacdo
na fabricagao da parte superior do calgado.

Acido férmico, acido acético, acido propibnico, acido glicdlico,
acido lactico, acido oxalico, acido fumarico, acido ftalico, acido maléico, aci-
do succinico, acido glutéarico, acido adipico, acido malico, acido citrico ou 0s
sais destes acidos e as formas de anidrido, tais como o anidrido ftalico e o
anidrido maléico.

Exemplo 2

1000 kg' da pele, para os quais se completam os processos de
encalagem e depilagéo, séo tratados como no Projeto 1 e levados para o
processo de tanagem ao cromo principal. O sulfato de cromo de 5-7% ¢é pro-
porcionado de acordo com o peso por couro nao curtido e é levado avante
como no Projeto 1.

955 quantidades (incluindo 10-18 % de Cr203), e preferivelmente
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12 % de Cr03, juntamente com 45 quantidades de acido acético sdo mistu-
radas. O valor da basicidade da solugdo aquosa de sulfato de cromo pode
mudar entre - (menos) 10 % e 33 %. Apds o sulfato de cromo liquido trans-
formar-se na forma de po, ele deve ser resistente a basicidade a 500% por 2
horas.

Exemplo 3

1000 kg de pele de cabra, para os quais se completam os pro-
cessos de depilagao, encalagem, descarne e macerag¢ao, sao lavados por
150% de agua (com base no peso por couro nao curtido) para a fabricacao
do calgado e o revestimento de couro a partir da pele de cabra.

Apods a lavagem, a agua é retirada, os couros néo curtidos sdo
submetidos a desencalagem por 3% de NH,Cl e 0,5% de bissulfito de sédio,
por 35 minutos, apds obtencdo em 50-70% de agua, em temperatura de
32°C. Apos tudo, o processo de maceragdo € empreendido com 0,7% de
material padrao de maceracédo enzimatica, por 30 minutos (pH: 8,0). Neste
estagio, a segao transversal do couro nédo curtido ndo deve revelar cor rosa
com o indicador de fenolftaleina. Os couros nao curtldos sao enxaguados
por agua em uma temperatura de 18°C por 10 minutos.

50% de agua, em uma temperatura de 20-25°C, e 5-7% de sulfa-
to de cromo descrito sob a invengao sao adicionados ao tambor, como no
Projeto 1, e ele é corrido sob estas condi¢des por 4-8 horas. No final da ta-
nagem ao cromo, a temperatura esta em torno de 35-40 °C e o valor do pH
esta no intervalo de 3,2-3,8. As Ultimas etapas sdo levadas avante, como
usual.

Exemplo 4

A aplicagao da substancia quimica curtente de sulfato de cromo,

desenvolvida com esta invengao, na fabricagao da pele de carneiro lanosa, é

CcOMO Se segue.

. as peles de carneiros lanosas piqueladas aguardam por pelo
menos 3 dias,
o 10 litros de agua séo obtidos para cada pele, a despiquelagem é

efetuada e o pH do banho ¢ ajustado para 6,5-7,0,
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. 0 processo de maceragao € realizado como uma continuagao
dos processos de descarne e remogao de gorduras;

o 10 litros de agua sao obtidos para cada pele apos a lavagem e a -
drenagem; um novo banho é formado;

. 15-20 g do produto desenvolvido com esta invengdo sao adicio- -
nados para cada litro de banho. Ademais, os agentes de mascaramento, os
taninos sintéticos e os engraxes podem ser adicionados;

o 0 processo de basificagdo ndo é realizado. O pH esta automati-

camente no intervalo de 3,2-3,8.

o a tanagem ao cromo leva 2-6 horas;
o o banho é descartado;
o o couro ¢é lavado por 50% de agua e 0,1 - 0,5 % de acido sulfuri-

co concentrado.

o o liquido residual da tanagem ao cromo ¢é transferido para a uni-
dade de tratamento de residuo ou de reciclo de cromo;

° continuam-se 0s processos mecanicos, o recurtimento, o engra-

xe e o tingimento.
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REIVINDICACOES

1. Processo de fabricacdo de substancia quimica curtente de
cromo, o qual nao requer os processos de piquel e basificagdo, e sulfato de
cromo modificado na forma liquida ou de pd, manufaturado com base neste
processo, sao caracterizados com 0s processos a seguir:

. a solugao de sulfato de cromo usada na fabricacao do sulfato de
cromo modificado é obtida por métodos inorgénica ou organicamente redu-
zidos. A solugéo de sulfato de cromo tem uma basicidade de - (menos) 15 %
e 38 % e um teor de 6xido de cromo de 10-18% de Cr,03. O sulfato de cro-
mo modificado é preparado usando acidos mono ou dicarboxilicos em inter-
valos de mols de 0,1 - 1,0 para cada mol de cromo em um modo que a resis-
téncia a substéncia alcalina do sulfato de cromo modificado na forma de pé
seja resistente a 500% de basicidade por 2 horas;

o 0 po de sulfato de cromo modificado é pesado para ser 0,5 gra-
ma de Cr203; dissolvido em 100 ml de dgua destilada aquecida para 25°C; o
NaCOz a 3N aquecido até 25°C é adicionado em uma velocidade de 8
ml/min, sob o misturador magnético, até que a basicidade da precipitacao se
torne 500%,; a duragdo inicia apds o término do processo de adicao, e tes-
tam-se os estagios da observagdo que a transparéncia ndo se altera por 2
horas.

2. Processo de fabricagdo de substancia quimica curtente de
cromo, o qual nao requer os processos de piquel e basifica¢éo, e sulfato de
cromo modificado na forma liquida ou de pd, manufaturado com base neste
processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizados pelo fato de que
os acidos mono e dicarboxilicos organicos sdo compreendidos pelo &cido
formico, acido acético, acido propidnico, acido glicélico, acido lactico, acido
oxalico, acido fumarico, acido tartarico, acido ftalico, acido maléico, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido malico, acido citrico ou pelos
sais destes acidos e pelas formas de anidrido, tais como o anidrido ftalico e
o anidrido maléico.

3. Processos de curtimento do cromo que nao requerem o piquel

e a basificagédo séo caracterizados com as etapas a seguir de aplicagdo para
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a fabricagdo de couros a partir de peles, couros crus e peles de carneiros
lanosas.

. A agua e adicionada ao tambor de curtimento em uma proporcdo
de 50-100% de acordo com o peso por couro ndo curtido, processado atra-
vés do processo de encalagem e maceragao e tendo um valor de pH em um
intervalo de 8,0-8,5 e adicdo de p6 de sulfato de cromo modificado como
definido na reivindicagdo 1 ou na reivindicagdo 2, em uma proporg¢éao de 2-
8%, dependendo do tipo e da espessura da pele; a penetragdo do cromo é
deixada por 2-3 horas; o processo com cromo pode ser efetuado por 4-8 ho-
ras, dependendo do tipo e da espessura da pele; e como um resultado do
processo com cromo, assegura-se que a temperatura do banho no tambor
esteja em torno de 30-50 °C devido ao impacto mecanico e o valor do pH do
banho esteja em um intervalo de 3,0-4,2;

. o banho é drenado e lavado por 0,1 - 0,5 % de acido sulfirico
concentrado e 50% de agua;

. 0S couros azuis-piscina sao empilhados,

4. Processos de curtimento do cromo que néao requerem o piquel
e a basificagao de acordo com a reivindicagado 3, e caracterizados pelo fato
de que as substancias quimicas de sulfato de cromo tendo basicidade de
33% e produzidas de acordo com a técnica anterior sdo adicionadas apds o
processo de penetragao.

5. Processos de curtimento ao cromo que ndo requerem o piquel
e a basificagcdo a serem usados na fabricacao de peles de carneiros lanosas
e caracterizados com as etapas a seguir:

o as peles pigueladas aguardam por pelo menos 3 dias,

. 10 litros de agua séao transferidos para o misturador de curtimen-
to para cada pele e o pH do banho é ajustado para 6,5-7,0.

. 0 processo de maceragdo € realizado como uma continuagao
dos processos de descarne e remog¢ao de gorduras;

. 10 litros de agua sédo obtidos para cada pele por lavagem; um
novo banho é formado e o cloreto de sédio ndo é aplicado;

. 15-20 g de po de sulfato de cromo modificado, conforme descrito
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na reivindicagado 1 e na reivindicagcdo 2, sdo adicionados para cada litro de
banho.

o . 0 processo de basificagdo nao ¢ realizado. O pH esta automati-
camente em um intervalo de 3,2-3,8.

o 0 processo com cromo € levado avante por 2-6 horas;

o 0 banho é drenado e lavado por 0,1 - 0,5 % de acido sulfurico
concentrado e 50% de agua;

o o liquido residual é transferido para a unidade de tratamento de
residuo ou de reciclo de cromo.

6. Processos de curtimento ao cromo que ndo requerem o piquel

e a basificagdo de acordo com a reivindicagao 5, e caracterizados pelo fato
de que enquanto adicionam-se 15-20 gramas de pd de sulfato de definido
como descrito na reivindicag@o 1 e na reivindicagdo 2, em cada litro, os tani-

nos sintéticos e os engraxes podem também ser adicionados.
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RESUMO
Patente de Invencédo: "USO DE COMPLEXO DE CROMO NA INDUSTRIA
DE COURO".

A presente invencgéo refere-se ao processo de fabricagdo do sul-
fato de cromo modificado, usado no processo de curtimento das peles de
animais, e ao processo de curtimento ao cromo efetuado por utilizagdo da
dita substancia quimica.

Esta invengao desenvolve:

. processos de fabricacdo de substancia quimica de curtimento do
cromo que nao requerem piquel e basificagao; '

. substéncia quimica de cromo e de curtimento, produzida de é-
cordo com este processo; e

) proceséos de curtimento ao cromo que utilizam a dita substancia
quimica e ndo requerem piquel e basificacdo. ‘

Como um resultado da reagdo dos sais de cromo mencionados
na invengdo com os acidos mono e dicarboxilicos ou os sais destes acidos,
as caracteristicas do sais de cromo se alteram; com isso a invengdo propor-
ciona beneficios, tais como a eliminagdo do processo de piquel e o de basifi-
cagao, a minimizagédo da carga de tratamento de residuo e a aceleragéo dos

ditos processos no curtume.
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