INTERNATIONAL UNION OF LEATHER
TECHNOLOGISTS AND CHEMISTS SOCIETIES

Cromo - 24

CROMO Vi



mailto:secretary@iultcs.org

NN
IULTCS

Aviso legal

Esta atualizacao sobre o Cromo (VI) foi preparada pela International Union of Leather
Technologists and Chemists Societies (IULTCS) para fornecer as informacdes técnicas mais
precisas e atualizadas disponiveis no momento da apresentacao. Embora todos os esforcos
tenham sido feitos para garantir a confiabilidade e a validade cientifica do conteudo, a IULTCS
nao oferece nenhuma declaracao ou garantia quanto a sua integralidade ou precisao.

A IULTCS, seus membros e colaboradores nao assumem qualquer responsabilidade por
eventuais erros, omissdes ou consequéncias decorrentes do uso, interpretacao ou aplicacao das
informacoes apresentadas. Os usuarios sao incentivados a verificar os dados de forma
independente e a exercer seu julgamento profissional ao aplicar o material a situacoes
especificas.
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Introducao

O cromo é obtido a partir de um minério natural chamado
cromita FeCr,0,4 (simplificado)

A partir da cromita, sao fabricados os seguintes produtos de
cromo:

Aco inoxidavel e ligas

Produtos quimicos de cromo
Produgao de couro .
Outros usos
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Estados de Oxidacao do Cromo

Cr(lll) od\)

TRIVALENTE HEXAVALENTE

Oligoelemento essencial Sensibilizante - Toxico - Cancerigeno (por inalac3o)
Baixa toxicidade Altamente mével (amarelo/laranja)

Compreender os parametros que regem a oxidacao do Cr(lll) € essencial para o controle do processo e a
estabilidade do produto na fabricacao de couro.
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O Cr(VI1) Pode Ser Reduzido a Cr(lll)

Cr,0,2 + 14H* + 6e~ = 2Cr** + 7H,0

Condicoes da reacao:

I O Cr(VI) é um forte agente oxidante
I A reducdo requer protons (H*) e um agente redutor

I A reacdo é fortemente favorecida em condicdes acidas — o Cr(lll) permanece soluvel

*Bicromato é o nome histdrico do ion dicromato; dicromato é o termo preferido pela nomenclatura atual da IUPAC.
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Producao de Sulfato Basico de Cromo

Reducao do bicromato de sdédio com acido e didxido de enxofre

Na,Cr,0; + H,SO, + 3 S0, — Cr2(504)3 + Na,S0O,; + H;0

Método de fabricacdo mais comum.

Produz uma composicao muito bem
definida.

E comercializado como produto em po.
Cr(VI) Cr(Il) basico

solucao sulfato de cromo



NN
IULTCS

Producao de Sulfato Basico de Cromo

Reducao do bicromato de sédio com compostos organicos, por exemplo, acidos e
acucares

4ANa,Cr,0; + 16H,S0, + CgH1,06 — 4Cr2(SO4)3 + 4Na,S0, + 6CO, + 22H,0

Essa reacao também produz acidos organicos que atuam como agentes complexantes do
cromo, aumentando a estabilidade do complexo.

A composicao total pode variar de acordo com as condicdes da reacao e o tipo de acucar
(glicose, sacarose, melaco, etc.).

E comercializado principalmente como solugdo liquida concentrada.
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O Cr(lll) Pode Se Oxidar a Cr(V1)

A\ Nota: as reagoes de oxidacido e reducdo sido reversiveis

A reacgao no couro requer determinadas condi¢cdes, mas nem todas sao necessarias para a oxidacao.

I Agentes oxidantes fortes  Oxigénio, peroxidos, ozénio

I Temperatura elevada Acelera a conversao Cr(lll) = Cr(VI)

I pH elevado Condicoes alcalinas favorecem fortemente a oxidacao
I Luz UV Via de oxidacao fotoquimica

I Baixa umidade Condicoes de envelhecimento a calor seco
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Condicoes que Previnem a Oxidacao do Cr(lll) no Couro

Fatores protetores adicionais:

Antioxidantes: ascorbato, sulfito, fendlicos, vitamina E, tioéteres, etc.

Umidade controlada

Evitar temperaturas elevadas

Parametro critico de controle

Protecao UV

Engraxe adequado do couro — minimizar acidos graxos insaturados,
usar engraxantes estabilizados com antioxidantes
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No Couro, o Cromo Existe em Duas Formas

A Cromo ligado B Cromo soluvel

ESTAVEL REATIVO — AUMENTA O RISCO DE CR(VI)?

Complexado ao colageno Nao totalmente fixado
Insoluvel Existe como complexos de Cr(lll) (alguns

Nao facilmente oxidavel mais estaveis e/ou ndo reativos)
Protegido dentro da matriz fibrosa Movel e exposto

Mais suscetivel a oxidacao (?)
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A wid

Praticas-Chave de Conformidade

Cinco controles sustentam cada etapa da prevencao e verificacao do Cr(VI).

1ISO 17075-1,2:2017 - ISO 10195:2018 - ISO
19071:2016 - 1ISO 4048:2018

Testes de rotina

Certificagdo e rastreabilidade de Insumos quimicos verificados e documentados
fornecedores em toda a cadeia de suprimentos

oxidativo formacao de Cr(VI)

Documentac3o e auditorias periddicas Registros mantidos e revisados de forma
independente em ciclo regular

Produtos quimicos selecionados para atender
aos requisitos de substancias restritas

Adesao rigorosa a ZDHC MRSL

E Monitoramento de gorduras, pH e potencial  Controle continuo dos principais fatores de



Processamento de Ribeira e Curtimento

1 Processamento de ribeira 2 Curtimento — Fase wet blue

e Usar apenas agentes desengraxantes aquosos para um e Usar agentes curtentes de cromo sem Cr(VI) detectavel —
desengraxe eficaz testados conforme ISO 19071:2016

e  Evitar produtos quimicos halogenados e  Manter rigoroso controle de estoque e condicdes de

e Lavagem adequada apos caleiro e desencalagem para armazenamento
remover sais e reduzir a alcalinidade e Evitar ou controlar rigorosamente agentes oxidantes —

neutralizar o oxidante antes da adicao do cromo

e Manter o teor de gordura natural no wet blue bovino abaixo
de 3%

e Aplicar lavagem final para remover o cromo nao fixado

e Conceder ao wet blue tempo suficiente para “estabilizar”
antes de prosseguir com o processamento (dias)
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Recurtimento, Wet-End e Engraxe

3 Recurtimento / Wet-end / Acabamento

Selecionar agentes recurtentes que melhorem
a fixacao e a estabilidade do cromo

Nao usar agentes oxidantes apods o
curtimento — monitorar o potencial oxidativo
Usar antioxidantes durante o recurtimento
(por ex., taninos vegetais hidrolisaveis,
preferencialmente tara)

Garantir que corantes, pigmentos e auxiliares
nao contenham Cr(VI) (ZDHC MRSL)

Manter controles adequados de limpeza,
armazenamento e qualidade da agua

4 Engraxantes, oleos e ceras

Idealmente usar engraxantes sem
potencial de oxidacao (indice de iodo
proximo de zero)

Usar engraxantes e ceras formulados com
antioxidantes para prevenir a oxidacao
Garantir armazenamento adequado do
couro — controlar calor e luz UV
Confirmar que oleos e ceras de
acabamento nao contribuem para a
formacao de Cr(VI)
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Processamento Final e Controle do pH

5 Controles do processamento final 6 Controle do pH — Fator critico

e Realizar lavagem final apods Manter condig¢bes acidas durante todo o curtimento e
recurtimento / tingimento / engraxe.

recurtimento/fixacdo para remover
cromo e sais nao fixados
e Ajustar a agua de lavagem para pH baixo, < 4 0 < 4 5
se necessario ° °
e Evitarirradiacdo UV (natural ou artificial) Fixacao final Couro acabado
. ) pH do banho (secao transversal completa)
durante a secagem para reduzir o risco de
oxidacao
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Importancia do Limite de Cr(VI) no Couro

by Um sensibilizante cutaneo

REGULATORIO O cromo hexavalente pode desencadear reacdes alérgicas na
pele ao contato. E por isso que os limites no couro acabado
sao rigorosamente regulamentados.

A ECHA impoe um limite de 3 mg/kg de Cr(VI) no
mg/kg couro na Unido Europeia

Fonte: ECHA [1]

13
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Determinacao de Cr(VI) no Couro

ISO 17075-1 (Colorimétrico) vs. ISO 17075-2 (Cromatografico — Método de referéncia)

Método ISO 17075-1 ISO 17075-2
Colorimétrico Cromatografico — Método de referéncia

Finalidade Determinacdo de Cr(VI) por colorimetria Método cromatografico (IC
usando o reagente DPC. anidnica/HPLC) com deteccdo e
confirmacdo por UV/PDA.
Principio de O Cr(VI) oxida a 1,5-difenilcarbazida (DPC) ' ion cromato separado por IC. Quantificado
deteccao a difenilcarbazona, formando um por: medicao direta a 372 nm, ou reacao
complexo vermelho-violeta mensuravel a  pds-coluna com DPC a 540 nm.
540 nm.
Interferéncia / Alta — sujeita a efeitos de matriz. Muito baixa — método preferido.
Sensibilidade
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Determinacao de Cr(VI) no Couro

Status, sensibilidade e extracao da amostra

Método ISO 17075-1 ISO 17075-2
Colorimétrico Cromatografico — Método de referéncia

Status Aceito, mas ndo é a referéncia — se ambos forem = Método de referéncia conforme a norma.
executados, prevalecem os resultados do método
2.

Limite de quantificacdo 3 mg/kg (igual a Parte 2). 3 mg/kg.

Solugao de extragao * Tampao fosfato em pH 7-8 (igual a Parte 2). Extracdo idéntica a Parte 1; os métodos diferem

apenas na etapa analitica.

* Por que pH 7-8? O equilibrio Cr(lll)/Cr(VI) depende fortemente do pH. Condicdes alcalinas podem promover a oxidacao
do Cr(Ill); um pH mais baixo pode favorecer a reducao do Cr(VI). Manter a extracdo em pH 7—-8 representa o compromisso
mais conservador e tecnicamente adequado para minimizar artefatos redox durante a analise.
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Existe uma Correlacao entre
o Cr(lll) Soluvel e o Cr(VI)?

Com base nos seguintes estudos revisados por pares:

I Cannot et al. (2017) [3]
I Moretto (2015) [4]

I Meyndt e Germann [5]

I Anderie and Schulte [6]

A literatura cientifica atual nao sustenta qualquer correlacao entre a quantidade de Cr(lll)
soluvel no couro e a presenca ou formacao de Cr(VI).
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Cr(1l1) Soltvel e Cr(VI1): Por Que a Antiga Correlacio Nao E Mais Valida

Cendrio B — Cromo moderno (complexado,
banho curto/zero

Cenario A — Cromo tradicional (SO, apenas)

e Processamento correto - baixo Cr(lll) solivel no couro e Projetado para maximo esgotamento do cromo —> Cr(lll)
e Alto Cr(Ill) soluvel sinaliza controle de processo deficiente extraivel mais elevado por projeto
e Controle deficiente se propaga: engraxantes ruins, e Curtidores competentes que utilizam esses processos
condicdes oxidativas, pH incorreto apresentarao Cr(lll) soldvel elevado
e Essas falhas subsequentes impulsionam de forma e Isso NAO indica risco elevado de Cr(VI) quando as boas
independente a formacao de Cr(VI) praticas sao seguidas
e Os processos sao mais sensiveis — exigem controle
Conclusdo: o cromo soluvel era um indicador indireto da especializado

qualidade do curtume — ndo uma causa do Cr(VI)
Conclusdo: nesse caso, o Cr(lll) soluvel elevado é um

resultado quimico, néo uma falha de qualidade
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O Que a Ciéncia Estabelece — E o0 Que Isso Significa para os Limites de
Cr(l11) Solavel

Nao existe evidéncia cientifica de que uma maior concentracao de Cr(lll) soluvel no couro aumente
X a probabilidade de formacdo de Cr(VI). (Cannot [3]; Moretto [4]; Meyndt e Germann [5]; Anderie e
Schulte [6])

Um Cr(lll) soltvel constante dentro de uma faixa definida E um indicador util do controle de
processo lote a lote e confirma baixo risco de Cr(VI) — como sinal de qualidade, ndo como preditor
de Cr(VI).

O limite seguro para o Cr(lll) solivel no couro permanece indeterminado. Nao existem dados sobre
se o tipo de cromo (fresco / reciclado / complexado organicamente) afeta a formacao de Cr(VI).

Os processos modernos de curtimento (cromo mascarado, banho curto/zero, alto esgotamento)
produzem, por natureza, um Cr(lll) extraivel mais elevado. Aplicar um antigo limite do tipo "baixo
soluvel = seguro” penaliza processos modernos tecnicamente corretos. Limites baseados em
correlagdao nao sao mais cientificamente validos.
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Referéncias Técnicas e Regulatorias

DINAMARCA — Restriction on Chromium (VI) in Leather (2016) [7]

O Cr(VI) é indesejado e se forma pela oxidacao do Cr(lll) no couro. Evitavel finalizando os processos umidos em
pH baixo, usando antioxidantes e evitando o uso de aménia antes da secagem.

INDITEX — Protocol of Good Manufacturing Processes for Cr(VI)-free Leather 2025 [8]

Destaca: alcancar um pH final do couro de 3.2—4.0, usar antioxidantes e garantir um processamento
de recurtimento adequado.

TUV SUD — White Paper on Minimizing Cr(VI) in Leather (2019) [9]

Explica como o Cr(VI) se forma no couro e destaca: curtimento adequado, controle correto do pH e
prevencao da oxidacao durante o envelhecimento.
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Testes de Envelhecimento do Couro

Obijetivo: avaliar a resisténcia do couro a conversao oxidativa Cr(lll) - Cr(VI) sob estresse térmico
controlado.

1 1SO 10195 [10]

24 h @ 60 °C, UR<20%  Couros gerais (vestuario, luvas, artigos de couro)

24 h @ 80 °C, UR<10%  Couros para uso critico (calcados, automotivo e
estofamento)
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Testes nao-I1SO

Muitos laboratdrios credenciados (Eurofins BLC, TUV SUD, etc.) utilizam envelhecimento por UV ou
por calor como um segundo teste de estresse para simular os fatores de oxidacao do mundo real.

. ars Os testes determinam o risco de formagao de
Condigoes tipicas
Cr(VI1) durante:

e Exposicao a UV por um periodo definido e Armazenamento e transporte
e Envelhecimento a calor seco (semelhante e Exposicao a luz solar
a ISO 10195, mas as vezes com e Etapas de fabricacao em alta temperatura

parametros diferentes)
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O Que os Dados Cientificos Até Agora Estabelecem (1)

Sabe-se que determinados fatores e parametros reduzem ou previnem a formacao de Cr(VI) no
couro e sao mais eficazes em evitar sua formacao no crust e no couro acabado. Os couros podem
ser projetados com uma propriedade antioxidante.

Nao existe evidéncia cientifica de que uma maior concentracao de Cr(lll) soldvel no couro aumente
a probabilidade de formacao de Cr(VI).

O limite seguro para os niveis de Cr(lll) soluvel no couro permanece desconhecido, e ndo existem
dados sobre se o tipo de cromo (fresco, reciclado ou complexado organicamente) afeta a formacao
de Cr(VI).
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O Que os Dados Cientificos Até Agora Estabelecem (2)

Manter uma concentracao constante de Cr(lll) soluvel dentro de uma faixa especifica serve como
\/ um bom indicador do controle de processo e confirma o baixo risco de formacao de Cr(VI) lote a
lote.

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

Um couro que apresenta desempenho satisfatorio em testes de envelhecimento controlados em
laboratdrio ainda pode exibir formacao de Cr(VI) durante a fabricacao do artigo de couro (por
exemplo, em uma fabrica de calcados), no uso real ou no servico a longo prazo.
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