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BT Introducao
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O cromo é obtido de um minério natural chamado cromita FeCr,0,
(simplificado)

A partir da cromita, os produtos de cromo sao feitos:

Cromo para aco inoxidavel e ligas (~70%)
Produtos quimicos do cromo (~20%)

Cromo usado para a producao de couro (2-3%)
Outros usos

Minério de cromita,
Wikipedia
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O cromo existe principalmente em dois estados de oxidacao: Cr(lll) e Cr(VI)

Cr(Ill) = elemento trago essencial, baixa toxicidade (azul/verde) <

Cr(IV) =sensitizante, tdxico, cancerigeno, altamente mével (amarelo/laranja)

v' Compreender os parametros que regem a oxidacdo do Cr(lll) é essencial para
garantir o controle do processo e a estabilidade do produto na fabricacao de

couro
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ivLtcs Contexto: Cr(VI d duzido a Cr(lll
{Ligs Contexto r(VI) pode ser reduzido a Cr(lll)

A reducao requer prétons (H*) e um agente redutor

Reacao principal:

Cry03 +14H* +6e~ — 2Cr*T + TH,O

A reacao é fortemente favorecida em condicoes acidas, o Cr(lll) permanece soluvel




'{Ltics Producao do Sulfato de Cromo Basico 1

a) Reducado do Bicromato de Sédio com acido e didxido de enxofre

NaZCrzO-; + H2S04 + 3802 —> Cl'z (804)3 + N32804 5 HZO

O método de fabricacao mais comum produz uma composicao muito
bem definida. Produto em po
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b) Reducdo do Bicromato de Sédio com acido e acucares

4N32Cl'207 =+ 16H2804 + C6H1206 =2 4Cl'2 (804)3 + 4N32SO4 5 6C02 T +22H20

Essa reacao também produz acidos organicos que atuam como acidos
complexos para o cromo, aumentando a estabilidade do complexo. A
composicao total pode variar de acordo com as condicdes de reacao e
o tipo de acucar (glicose, sacarosa, melaco, etc.). Principalmente

solucao liquida.




1WLTCcs Contexto: Cr(lll) pode ser oxidado a Cr(VI)
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A reacao requer algumas condicoes:

Agentes oxidantes fortes: oxigénio, peroxidos, ozonio
Alta temperatura

pH alto

Luz UV

Baixa umidade (envelhecimento por calor seco)

Nota: As reacoes de oxidacao e reducao sao reversiveis
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* pHideal: 3-4

* Fatores de protecao adicionais:

* Antioxidantes (ascorbato, sulfito, fendlicos, vitamina E, tioéteres, etc.)

 Umidade controlada

e Evitando altas temperaturas

* Protecao UV

* Lubrificacao adequada no couro, minimizar acidos graxos insaturados e
usar engraxantes estabilizados em antioxidantes
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'ULTtes NoO couro, o cromo existe em duas formas:
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Cromo ligado (estavel)

e Reagiu com o colageno

e |[nsoluvel

e N3o é facilmente oxidavel

e Protegido dentro da matriz de fibras

B. Cromo soluvel (reativo, aumenta o risco de Cr(VI)?

e Nao totalmente fixo

e Existe como complexos Cr(lll) (alguns complexos cromados sdo mais estaveis e/ou ndo
reativos)

e Mobile e exposto

e Pode formar Cr(OH);~ em pH alto

e Suscetivel a oxidacao (?)

» v 2 5 o 9 2
AT YR, it N AT
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A ECHA impos um limite de 3 mg/kg de Cr(VI) para couro em 2014 (esse limite pode ser
reduzido no futuro)

Cr(VI1) € um sensitizante da pele e pode causar reacao alérgica

Descarte de artigos de couro

Cr(VI) no couro representa um risco "geral" apenas no final de seu ciclo de vida, se
couros contendo cromo forem incinerados em condicoes descontroladas. Nesse caso,
pode haver de fato um perfil de risco ligado a carcinogenicidade do Cr (VI)
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Caracteristica

Propdsito

Principio de Deteccao

Sensibilidade a
interferéncia

Determinacao do Cr(VI) no couro 1

ISO 17075-1 (Colorimetrico) ISO 17075-2 (Chromatografico - Método de

Referéncia)
Determinacdo de Cr(VI) usando Método Cromatografico (Anion IC/HPLC) com
colorimetria com regente DPC deteccdo e confirmacdo UV/PDA

Cr(VI) oxida 1,5-difenilcarbazida (DPC) O ion cromato é separado por Cl. Duas

em difenilcarbazona, formando um abordagens para quantificar:
complexo vermelho-violeta Determinacao direta do pico do cromato em 372
mensuravel a 540 nm nm

Determinacao apods reacao pos-coluna com DPC e
medicao a 540 nm

Alta - efeito matricial Método mais sensivel — preferido




AN Determinacao do Cr(VI) no couro 2

IULTCS
Caracteristica ISO 17075-1 (Colorimetrico) Bl bz (ChromatAograflco -
Método de Referéncia)
Status Aceito, mas nao como referéncia; os resultados Meétodo de referéncia de acordo com o
devem recorrer a Parte 2 se ambos forem padrao
executados
Limite de Deteccao 3 mg/kg (mesmo que a Parte 2) 3 mg/kg

Solucdo de Extracdao * Tampao de fosfato em pH 7—8 (igual a Parte 2) Mesma extracao da Parte 1; O método
difere apenas na etapa analitica

* O equilibrio entre Cr(lll) e Cr(VI) é fortemente dependente do pH. O pH da extracao tem sido relatado como influenciando o equilibrio redox:
condicdes alcalinas podem promover a oxidacao do Cr(lll), enquanto valores de pH mais baixos podem favorecer a reducao do Cr(VI). Por essa
razao, manter a extracao dentro da faixa de pH 7—8 é considerado o compromisso mais conservador e tecnicamente apropriado para minimizar
artefatos redox durante a analise.
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ivLtcs  Correlacao entre Cr(lll) soluvel e Cr(VI)?
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NAO, com base no relatério CTC de 2017 (Cannot et alii) e N Cr(V)  Free chromium
Moretto, 2017. b (mg/kg) (mg/kg)
8 16.7 30.8
Nao ha mais evidéncias cientificas sobre a correlagao entre > 13.6 63.6
;. . . rpe 7 12.1 26.5
Cr(I11) e Cr(VI) soluveis, e a comunidade cientifica concorda . - e
com essa conclusao 6 - 297
12 3.8 30.5
Cr (I1I) (ppm) measured in leather Cr (V1) (ppm) measured in leather 2 3.2 59
9 samples 93-209 <3-16, 9 11 3.1 26.3
1 sample 112 9.2 4 3.0 133.2
3 samples 90-591 <3-4.6
1 sample 12 <3 1 <3 110.1
3
Tabela 1, Moretto, 2017 = Eiak
10 <3 230.4

Cannot e alii, 2017




IULTCS Publicacoes nao cientificas

1- Dossié de restricoes da ECHA (Agéncia Europeia de Produtos Quimicos) (2016)

O relatorio da ECHA explica que o Cr(VI) é ndo intencional e se forma por oxidacao do Cr(lll) no couro. Isso pode ser
evitado por:

e Acabamento dos processos Umidos em pH baixo
e garantir a fixacao adequada do cromo e o uso de antioxidantes

2- Protocolo de Fabricagdao Cromo(VI) Inditex (Couro para Vestuario 2025)
Este protocolo enfatiza:

alcancando um pH final de couro de 3,2-4,0

Uso de antioxidantes

Garantindo o processamento adequado no final de dgua

3- Livro Técnico TUV SUD sobre Minimizagdo do Cr(VI1) (2019)

Este documento explica como o Cr(VI) se forma no couro e faz tensoes:
e bronzeamento adequado

e controle correto do pH

e prevencao da oxidacao durante o envelhecimento
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IULTCS Testes de Envelhecimento de Couro
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Objetivo: Avaliar o couro resistente a conversao oxidativa de Cr(lll) = Cr(VI) sob

estresse térmico controlado

1-1SO 10195
Método Condicoes Uso tipico
Al 24 h @ 60 °C, RH < 20% Couros comuns (vestuario, luvas, artigos
de couro)
A2 24 h @ 80 °C, RH < 10% Couros de uso critico (calcados,

automotivos e estofados)
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IULTCS Testes Nao-ISO 1

2- Muitos laboratdrios acreditados (Eurofins BLC, TUV SUD, etc.) utilizam envelhecimento
UV ou envelhecimento térmico como segundo teste de estresse para simular gatilhos de
oxidacao no mundo real:

Condicoes tipicas:

e Exposicao a UV por um periodo definido

e Envelhecimento por calor seco (semelhante a ISO 10195, mas as vezes com parametros
diferentes)

Esses testes sao usados para determinar se o couro provavelmente formara Cr(VI) durante:
e Armazenamento, transporte

e Exposicao a luz solar

e Etapas de fabricacao em alta temperatura

Eles complementam a ISO 10195 e sao amplamente aceitos em auditorias do setor
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SSIP, Italia, realizou um estudo com variacdo do CEN/TC 289/IUC (ISO 10195). Couros sao
expostos a ciclos controlados de envelhecimento para possivelmente formar Cr(VI):

Envelhecimento a seco:
Realizado em um forno
Temperaturas: 40°C, 60°C, 80°C
Baixa umidade relativa (0-20%)

Envelhecimento umido:

Apresentado em uma camara climatica
Temperaturas: 40°C, 60°C, 80°C
Umidade relativa: 20%
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AEDY

O estudo do SSIP, Italia concluiu:

A formacao de Cr(VI) aumenta com a temperatura, especialmente em crust e couro acabado
Couro wet blue nao apresenta Cr(VI) mesmo a 80°C

O envelhecimento a seco produz mais Cr(VI) do que o envelhecimento umido

Condicionar o couro em temperatura ambiente apds o envelhecimento reduz o Cr(VI) medido
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* Certos fatores e parametros sao conhecidos por reduzir ou impedir a formacao de Cr(VI) em
couro e sao mais eficazes para evitar a formacao de Cr(VI) em couro em crust e acabado

e Couros podem ser projetados com uma propriedade antioxidante

* N3ao ha evidéncias cientificas de uma concentracao maior de Cr(lll) soldvel no couro aumenta a
probabilidade de formacao de Cr(VI)

* Nao temos dados sobre o efeito do tipo cromo: fresco, reciclado ou complexo com acidos
organicos na formacao Cr(VI)

* O limite seguro para niveis de Cr(lll) soluvel no couro permanece desconhecido
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1ULTcs Os dados cientificos até o momento estabelecem: (2)
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 Manter uma concentracao consistente de Cr(lll) soluvel dentro de uma faixa especifica
serve como um bom indicador de controle de processo e valida o baixo risco de formacao
de Cr(VI) de lote a lote

* Embora protocolos de envelhecimento como a ISO 10195 e testes especializados de
exposicao UV—calor possam reproduzir varios dos fatores ambientais conhecidos por
promover a formacao de Cr(VI), esses métodos nao conseguem capturar totalmente a
complexidade e variabilidade das condicdes industriais reais

* Couro que tem desempenho satisfatorio sob testes de envelhecimento laboratorial
controlados ainda pode apresentar formacao de Cr(VI) durante a fabricacao de artigos de
couro (por exemplo, fabrica de calcados), uso efetivo ou servico de longo prazo




COFFEE BREAK

e,

Take a moment to recharge

Relax ¢« Refresh ¢ Refocus
We will resume shortly.
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1) Como é possivel apresentar Cr(VI) em couro semi acabado fortemente vegetalizado?
O uso de taninos € um dos componentes do sistema que evita a formacao de Cr (VI) mas
nao temos que garantias que isso sozinho seja suficiente para evitar a formag¢ao de Cr (Vi)

2) Quais as condicoes para que Cr(lll) se transforme em Cr(VI) na Estacao de Tratamento de
Efluentes?

- pH, mais alto favorece a oxidagao, mas o cromo pode precipitar

- Oxidantes (ar, agitacao mecanica, oxidantes em geral)

- Luz (UV)

- Matéria organica

- Metais que podem catalizar a oxidagao

- Temperatura
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3) No curtume onde atuo utilizamos 100% cromo organico no curtimento. Do ponto de
vista quimico e operacional, esse tipo de cromo reduz o risco de oxidacao e formacao de
Cr(VI) ao longo do processo e da vida util do couro? Quais cuidados de processo o senhor
considera criticos para garantir essa estabilidade?

Controle do processo de reducao do bicromato, para garantir a consisténcia do produto.
A reducao pode fazer complexos de cromo que sao muito estaveis e ndo reagem com o
colageno. Nao sabemos se existe diferenc¢a entre cromo reduzido com agucar e diferente
do cromo reduzido com dioxido de enxofre em relagao ao Cr (Vi)




IULTCS Perguntas dos Participantes

4) Em qual condicao de pH e potencial de oxirreducao o Cr(VI) é reduzido
naturalmente para Cr(lll) no solo?

* Nivel de pH: A rea¢ao é mais eficiente e rapida em um pH de 2,0 a 2,5.
Nesse pH baixo, o processo de redu¢ao normalmente se completa em
apenas alguns minutos. A medida que o pH aumenta acima de 5,0, a taxa
de reducao torna-se significativamente mais lenta e menos eficaz

* Potencial de Oxirredu¢ao (ORP): Para garantir a reducao completa, o ORP
deve ser mantido em um “setpoint” especifico no qual o agente redutor
(como didxido de enxofre ou metabissulfito de sddio) permaneca ativo,
em geral entre 250 mV e 300 mV
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IULTCS Perguntas dos Participantes
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5) Qual o share atual dos artigos livres de cromo e qual a projecao futura?
Cromo ainda é em torno de 70%, aumentou um pouco recentemente. A previsao é
de continuar nesse nivel por muitos anos. 50%? 5 anos?

6) A questao cromo é persistente e até hoje ndao se tem uma explicacao exata de
onde vem o Cr(VI) que aparece no couro acabado, mesmo tomando todos os
cuidados no processo e na matéria prima utilizada. Gostaria de um esclarecimento
sobre isso.

Veja a apresentacao
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7) Apesar de usarmos os reciclos de banho de cromo no processo de curtimento da
pele, ha um excedente minimo desse banho onde normalmente é precipitado,
desidratado e destinado em sua grande maioria a Aterros de Residuos Perigosos! E
possivel ou ja existe meios ou processos em que se reutilize 100% dos reciclos de
banhos de cromo? Ou se é possivel precipitar esse excedente diminuindo assim
grande parte do volume liquido e em seguida reutilizar esse concentrado como
"xarope de cromo" ?

O cromo precipitado pode ser usado:

* redissolvido com acido e usado misturado com cromo novo, ou usar para raspas
ou couros de menor valor.

* tem a possibilidade de usar junto com a redu¢ao de bicromato para formar o Cr




IULTCS Perguntas dos Participantes

8) Consideracoes sobre método e variacao de resultados de cromo soluvel em
analises. ISO 17072-1, o teste é simples e barato

9) Essas alteracdes sao referentes a alguma mudanca na legislacao? Qual? Veja a
apresentacao

10) Os corantes complexados com cromo podem dar positivo para Cr(VI)?

Sim, existe a possibilidade, principalmente se o método ISO 17075-1 for usado. O
corante pode se decompor no couro e em condi¢coes oxidantes produzir Cr(VI)
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11) Veja a apresentacao

1. Quais sao as normas e/ou analises de Cromo VI para couro?

2. Em quais estagios do curtimento e/ou Recurtimento devemos tomar mais
precaucoes em relacao ao cromo VI. E quais sao as precaucoes necessarias?
3. Quais sao os principais fatores da geracao de cromo VI, e como evita-los?

12) Ha algum método de reversao do Cromo VI caso gerado dentro do couro?
O uso de produtos redutores na fase umida. Existe aplicacao também de produtos
em couro acabado, mas pode afetar a qualidade do couro

13) Como funciona quimicamente o produto Contripon AO, para evitar a geracao de
Cromo VI? Antioxidante que previne a formacao de Cr(VI)
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14) Quais os principais riscos para a saude o Cromo VI pode causar? Veja a
apresentacao

15) Tracos de cromo hexavalente encontrado em analises de couro, podem
cientificamente comprovado causar algum mal a saude, sendo que o principal
problema é a inalacao do cromo via respiratoria segundo informacoes que tenho?

Veja a apresentacao

16) Sabemos que as industrias quimicas tém trabalhado incansavelmente na busca
de insumos com baixo impacto ambiental, de acordo com exigéncias de mercados.
Diante disso, os produtos com Baixo Bisfenol podem ter alguma relacao na possivel
formacao ou mascaramento de Cromo VI? Provavelmente nao
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17) Considerando as atualizacdes recentes sobre Cr(VI), ha alguma evolucao nas
certificacoes relevantes do setor — como LWG ou requisitos de marcas — no sentido
de valorizar explicitamente estratégias preventivas de formacao de Cr(VI), além da
simples verificacao analitica do couro final?

O protocolo do LWG tem pontuacgao para processos de evitar a formacao de Cr(VI)

E, nesses casos, quais métricas ou abordagens de medicao tém sido consideradas?
Veja o protocolo do LWG




OBRIGADO

Thank you

secretary@iultcs.org



	Slide 1: ATUALIZAÇÃO DO CROMO VI
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7:   A reação requer algumas condições:  Agentes oxidantes fortes: oxigênio, peróxidos, ozônio Alta temperatura pH alto Luz UV Baixa umidade (envelhecimento por calor seco)   Nota: As reações de oxidação e redução são reversíveis 
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31

