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RESUMO

Este trabalho tem como principal motivagdo a busca por processos padrbes de
caleiro e curtimento de couros, cujos pardmetros operacionais, geralmente adotados pelos
curtumes ao longo das diversas etapas de processamento dos couros, estejam sempre
dentro dos limites de especificagdo estabelecidos pelas empresas, de acordo com as
formulacbes adotadas, obtendo-se assim couros wet-blue de qualidade superior e
uniformes.

O monitoramento dos parametros operacionais dos processos de caleiro e
curtimento realizado na empresa Couros Bom Retiro Ltda deu inicio a este estudo, a fim de
se determinar: o comportamento dos processos produtivos ao longo do tempo, a adequacao
dos processos aos limites de especificacdo estabelecidos.

Apds esse monitoramento optou-se por realizar uma analise da influéncia dos
par@metros operacionais: temperatura do banho e tempo de processamento, sobre o
andamento do processo de desencalagem e sobre a qualidade do produto final, com o
objetivo de verificar-se a importancia da implantacéo de estratégias de controle durante esta
etapa.

Para tanto, realizaram-se cinco experimentos em planta piloto, com cinco
temperaturas de banho diferentes, coletando-se amostras das peles a cada 20 minutos.
Todas as amostras coletadas passaram por analises quimicas para a determinagéo do teor
de matéria volatil, cinzas e 6xido de calcio presentes.

Os resultados obtidos na determinacdo do teor de matéria volatil situaram-se entre
60 e 68 %. Nas analises do teor de cinzas existentes nas amostras, os valores obtidos
situaram-se entre 1,46% e 1,12% nas amostras iniciais e entre 1,22% e 0,95% ao término
do processo, e os resultados obtidos na determinacdo do teor de célcio existente nas
amostras situaram-se entre 0,55% e 0,46% nas amostras do instante inicial e entre 0,37% e
0,29% ao final dos experimentos, sendo que a maior reducdo no teor de calcio e ainda a

melhor eficiéncia na etapa de desencalagem ocorreu na temperatura de 38 °C.



1. INTRODUCAO

No ano de 2006 a empresa Couros Bom Retiro Ltda - unidade Roca Sales — RS
passou por um processo de padronizacdo dos processos produtivos, onde se desenvolveu
um padrdo técnico do processo. Dentro desse padrdo técnico do processo, 0s parametros
operacionais dos processos de caleiro e curtimento de couros, entre eles, pH, temperatura e
teor de sais nos banhos receberam limites de especificagdo maximos e minimos e passaram

a ser monitorados, em cada etapa de verificagdo dos mesmos, conforme exemplificado na

tabela 1.1, em todos os lotes produzidos.

Tabela 1.1: Férmula de Producéo do Curtimento.

%Base |Produto Operacéao Tempo Temperatura
agua Agua até cobrir os couros 32°C
0,800 Sulfato de Aménio Rodar 45 min
Esgotar
Agua Agua até cobrir os couros 32°C
Rodar 15 min
Esgotar
30,00 |Agua 32°C
1,500 LF desencalante p6
Rodar 60 min
Ver
@ fenolftaleina__(incolor)
T (28-32 °C)
pH (8,5-9,0)
50,00 Agua (25-27 °C)
5,500 Sal 460 sem ferro
Rodar 15 min
Ver °Be (6,2-6,7)
0,700 Imprapel CO (1:5) Rodar 15 min
0,300 |Acido Férmico (1:5) |Rodar 30 min
0,600 TAMPLEX-FLA (1:1) |Rodar 60 min
0,700 TAMPLEX-SK (1:1) |Rodar 60 min
Ver
@VBC__ (20%amar.-esve.)
pH (4,1-4,4)
T (<29 °C)
°Be (6,2-6,7)
30,00 |Agua (25-27 °C)
0,200 Cromeno FB Rodar 120 min
Ver T
Aguecer até 35 °C
Ver pH (3,6-3,8)
Retracéo (Max. 2%)
T (44-46 °C)
Esgotar/Lavar 10 min (30 °C)




O monitoramento desses parametros operacionais é realizado pelos operadores, sob
supervisdo da equipe técnica, através dos respectivos instrumentos de medida. A
temperatura do banho é medida por termémetro de imerséo, o pH do banho é medido com
fita indicadora, o pH da pele com o indicador verde de bromo cresol (VBC) e o teor de sais
no banho é medido por aparelho do tipo aerémetro de Baumé ou densimetro.

Os valores obtidos durante o monitoramento sdo anotados na férmula de producao,
em espacos indicados e a férmula de producdo, ao término do processo, € arquivada na
sala da equipe técnica, servindo como um histérico de processamento do lote.

O monitoramento dos parametros operacionais dos processos de caleiro e
curtimento tornou-se o principal foco do estagio realizado na empresa e deu inicio a este
estudo, a fim de se determinar: 0 comportamento dos processos produtivos ao longo do
tempo, a adequacgdo dos processos aos limites de especificagdo estabelecidos, as etapas
mais criticas dos processos produtivos e as respectivas solugBes para a resolu¢cdo dos
problemas observados e para a centralizacdo dos processos.

ApoOs esse monitoramento optou-se por realizar uma andlise da influéncia dos
parametros operacionais: Temperatura do Banho e Tempo de Processamento, sobre o
andamento do processo de desencalagem e sobre a qualidade do produto final, com o
objetivo de se verificar a importancia da implantacdo de estratégias de controle durante esta
etapa. Optou-se em estudar a variavel temperatura, por acreditar-se que esse é 0 parametro
operacional mais suscetivel a variagbes, para as atuais condi¢cdes operacionais utilizadas
pela empresa.

Para tanto, realizaram-se cinco experimentos em planta piloto, com cinco
temperaturas de banho diferentes, coletando-se amostras das peles a cada 20 minutos.
Todas as amostras coletadas passaram por analises quimicas para a determinacéo do teor
de matéria volatil, cinzas e 6xido de célcio presentes.

Este trabalho tem como principal motivagdo a busca por processos padrbes de
caleiro e curtimento de couros, cujos parametros operacionais, geralmente adotados pelos
curtumes ao longo das diversas etapas de processamento dos couros, estejam sempre
dentro dos limites de especificagdo estabelecidos pelas empresas, de acordo com as
formulagcbes adotadas, obtendo-se assim couros wet-blue de qualidade superior e
uniformes.

Historicamente o desenvolvimento e a otimizag&o de processos industriais e de suas
operacdes de preparo da matéria-prima e recuperacao de produtos tém sido executados em
bases empiricas, sem maiores preocupacdes em utilizar, como ferramenta bésica, o
conhecimento dos fendmenos envolvidos no processo em estudo.

A globalizagdo da economia e a busca sistematica de uma melhora da qualidade dos

produtos levaram as indlstrias a procurar aprimorar seus processos produtivos, visando



fundamentalmente garantir a sobrevivéncia e a margem de lucro dos seus
empreendimentos. Atualmente o método empirico esta sendo substituido por métodos
cientificos, utilizando-se conhecimentos e tecnologias mais modernas, j& consagradas em
outras areas do conhecimento humano.

A analise do sistema industrial permite concluir sobre a importancia da otimizacao da
tecnologia de producdo empregada, principalmente se for levada em conta a forte
dependéncia do custo final do produto com a matéria-prima consumida, o que garante o
interesse na introducdo de melhorias que signifiquem alguns pontos percentuais de
incremento no rendimento global do processo produtivo.

Competitividade é a palavra chave dos Ultimos anos. Um elemento essencial para a
competitividade é a qualidade. A qualidade é realmente uma tarefa de todos. Cada individuo
dentro da empresa, e também os fornecedores, devem assumir a responsabilidade por
operacoes livres-de-defeitos.

Entende-se por processo, o0 conjunto de pessoas, procedimentos, maquinas e
materiais necessarios para a execuc¢ado de atividades especificas voltadas para a producéo
de um produto ou servigo. O conceito de processo engloba controle, execugéao, verificagéo e
estabilidade (RIBEIRO, 1997).

1.1 O Setor de Couros

O setor de couros passou por importantes mudancgas nas Ultimas décadas, tanto
localmente como mundialmente. Internamente, observa-se que 0 setor de curtumes
pertence a uma cadeia produtiva em mudanca, seja pela maior exposicdo a0 comércio
internacional, seja pelo crescimento de novos ofertantes.

Este setor tem crescido significativamente nos paises em desenvolvimento,
deslocando a producado de couros da Europa e EUA para o Extremo Oriente e América do
Sul, destacando-se China, Brasil, india, Coréia e Argentina. Nos paises do Leste Europeu
também se verifica o crescimento da producdo de couros, especialmente na forma de wet-
blue. Entre as razdes estdo a busca de méo-de-obra de menor custo e as restricbes mais
severas das politicas ambientais dos tradicionais paises produtores.

Os curtumes podem ser caracterizados de acordo com sua etapa de processamento
do couro:

e Curtume de Wet-Blue — Realiza as operacdes de ribeira, processando desde os
couros crus (salgado ou verde) até o couro em wet-blue.
e Curtume Integrado — Realiza todas as operac¢des, processando desde o couro cru

até o couro acabado.



e Curtume de Semi-Acabado — Utiliza como matéria-prima o couro wet-blue e o
transforma em couro crust (semi-acabado).

e Curtume de Acabamento — Transforma o couro crust em couro acabado.

No segmento de curtumes predominam empresas de pequeno porte, de constituicdo
familiar e capital nacional, embora se verifiguem empresas médias com niveis diversos de
produtos e de tecnologia. Poucas empresas possuem certificacbes de qualidade e falta
padronizacéo para a classificacdo do couro.

O desempenho do setor é subordinado as demandas da industria de manufaturados
de couro, principalmente a de calgados e, ainda, a externa.

A competitividade dos curtumes esta baseada na qualidade da matéria-prima, na
reducdo de custos, na gestdo e nos processos de producdo mais eficientes e na melhor
qualificacdo da méo-de-obra.

Diversos estudos apontam o Brasil como um dos potenciais pélos produtores da
cadeia de produtos de couro dada a existéncia de recursos naturais, sobre tudo grande
rebanho e méao-de-obra de custo baixo (PEIXOTO et al., 2002).

1.2 Curtumes e o Meio Ambiente

Atualmente verifica-se uma crescente preocupacao da sociedade em geral com o0s
problemas ambientais. A resolucdo desses problemas ambientais exige medidas e acdes
pré-ativas por parte das empresas e também por parte do estado. Essas acdes incluem
planejamento, supervisdo, desenvolvimento e implantacdo de projetos de recuperacao de
areas degradadas, de relso de residuos industriais, de retso de recursos hidricos, entre
outras.

O conjunto dessas dimensdes influenciadas por forgcas externas como o governo,
sociedade e mercado deu origem a preocupacdo com a gestdo ambiental, que é
incorporada pelas organizacdes potencialmente poluidoras, como é o caso das indastrias de
curtumes.

A poluicdo causada pelos curtumes esta relacionada diretamente a uma grande
geracao de efluentes liquidos e residuos sélidos que podem provocar a contaminagéo do
solo, das aguas e geracgao de odores.

O curtume que realiza as operacgdes de ribeira, ou seja, até a fase do couro wet-blue
proporciona a maior carga poluidora, tanto de efluentes liquidos como sélidos, causando

elevados impactos ambientais quando néo tratados (KONZEN, 2006).



A adocao das técnicas de reuso tem melhorado a qualidade dos couros produzidos,
além de fortalecer a imagem do pais em relacdo a questdo ambiental, uma preocupacao

gue acaba se tornando um marketing positivo para o Brasil (KONZEN, 2006).

1.3 Descricédo da Realidade

A atividade de curtimento € antiqlissima, onde o0 seu desenvolvimento até o século
passado era considerado insignificante. Até meados do século XIX o trabalho era feito a
mao e os segredos da “arte de curtir”, passavam através das geracdes de pais para filhos.

As inovacdes nos Curtumes do Brasil advém do setor Quimico e do setor de
Maquinas e Equipamentos. Na maioria das vezes, o0 modo de produzir é ditado pela
tecnologia quimica existente, pelo equipamento disponivel no mercado e pelo tipo de
matéria-prima fornecida pelos matadouros e frigorificos. Com isso, a industria de Curtumes
depende muito de tais setores, criando assim uma ligacdo de dependéncia muito grande e
ocasionando uma falta de investimento em pesquisa e desenvolvimento (P&D). Com a P&D,
consegue-se 0 desenvolvimento experimental e consequentemente a realizacdo de
pesquisa aplicada no setor produtivo. No caso especifico de Curtumes, a P&D é o fator
principal para iniciar o processo de Inovagdo Tecnoldgica, o que coloca os Curtumes
sempre em dia com as demandas do mercado visando uma maior diferenciacdo do produto
ofertado e a reducao dos custos de produgédo, contribuindo para o desenvolvimento do setor.
A P&D realizada em Curtumes pode abranger desde as operacdes iniciais, até as etapas
intermediarias e de acabamento (FENSTERSEIFER, 1995).

A implantacdo da automacao em curtumes € importante para a diminuicdo da mao
de obra; aumento da competitividade; precisdo da duracéo: dos banhos, da temperatura nos
fuldes, dos tempos de reacdo e dosagem dos insumos, 0 que consiste em manter sempre
idénticas as receitas.

Outro aspecto que caracteriza a Inovacao Tecnoldgica do processo de fabricacédo, é
o ligado ao meio-ambiente e, por conseguinte as Tecnologias Limpas aplicadas ao setor
produtivo dos Curtumes (FENSTERSEIFER, 1995).

A Inovagdo Tecnolodgica na indastria de Curtume esté intimamente relacionada com
fatores internos e externos. Os principais aspectos que representam entraves a introducéo

da inovagéo séo:

a) Pouco investimento em recursos humanos
A mao de obra constitui um importante subsidio para que o setor coureiro aumente
sua competitividade uma vez que, a mesma é de fundamental importancia para melhorar a

qualidade do couro. Investir em treinamento implicara em melhor qualificacdo da mao de



obra existente. Esta necessidade de qualificacdo existe tanto nas empresas mecanizadas

quanto nas empresas artesanais.

b) Qualidade da matéria - prima e mercado externo

As inovacdes de artigos de couros recebem influéncia da qualidade da matéria-
prima, onde se tem observado que a baixa qualidade da mesma, o alto custo, o
fornecimento irregular, a inexisténcia de uma politica tributaria de abate bovino e pouca
articulacdo entre pecuaristas, frigorificos e curtumes contribuem para reduzir a taxa de
inovacoes.

Em decorréncia da baixa qualidade da pele bovina, na maioria das vezes sera
produzido um couro mais caro em fungdo dos maiores gastos, em insumos e mao-de-obra,

para sanar os defeitos dos couros (BRITO, 1996).

1.4 Estrutura do Trabalho

Inicialmente foi feita uma introducdo para elucidar a motivagdo deste estudo e
destacar a importancia do setor coureiro para a economia mundial, o impacto ambiental
causado pelos curtumes e a situagéo real em que se encontra a maioria das empresas do
setor. No capitulo 2 sera feita uma descricdo sucinta das diversas etapas do processo de
curtimento de couros e das condi¢cdes operacionais geralmente empregadas. No capitulo 3
sera feita uma revisado bibliografica sobre as etapas de depilacdo e caleiro, sobre a etapa de
desencalagem e sobre as variaveis envolvidas nessas etapas. No capitulo 4 sera descrito
todo o procedimento experimental e as condicdes operacionais adotadas para o
desenvolvimento do trabalho. No capitulo 5 sera feita a apresentacdo e a discussdo dos
resultados obtidos. No capitulo 6 serdo apresentadas algumas conclusdes sobre esse
estudo e por fim no capitulo 7 serdo apresentadas algumas sugestbes para a continuidade

deste estudo.

2. DESCRICAO DO PROCESSO INDUSTRIAL

O processo de transformacdo de peles em couros € constituido por uma série de
etapas nas quais as caracteristicas quimicas da pele sédo alteradas de acordo com a
finalidade de cada operacéo e é normalmente dividido em trés etapas principais, conhecidas
por ribeira, curtimento e acabamento. O acabamento, por sua vez, é usualmente dividido em

“acabamento molhado”, “pré-acabamento” e “acabamento final”.



As Figuras 2.1 e 2.2 mostram, em duas partes, um fluxograma genérico do
processamento completo para fabricacdo de couros, desde as peles frescas ou salgadas até

0s couros totalmente acabados, destacando-se os principais pontos de geracdo de residuos.

OPERACOES DE RIBEIRA, CURTIMENTO e ACABAMENTO MOLHADO

Conservacdo Classificagto = Pré-remolho Pré-descarne fp
das peles e Pesagem

Remaolho

. Res. Res. Res . Liquido Res Liquido Res. Res Liquido
Res Lig . q q q
=19 SSlido Gas. Sélido

Lavagem
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e

7 .y
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Figura 2.1: Fluxograma esqueméatico da fabricacdo de couros - operacdes de ribeira,
curtimento e acabamento molhado. Fonte: PACHECO, 2005.
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2.1 Matéria-Prima

A pele constitui 0 tegumento externo elastico que recobre o corpo dos animais com o
desempenho de inimeras funcdes, entre elas: proteger os tecidos internos, proteger o
animal de agentes externos, regular a temperatura corporal, eliminar produtos do
metabolismo, além da fun¢éo sensorial.

A pele também responde continuamente as mudancas fisiolégicas que ocorrem no
corpo do animal, refletindo muitas caracteristicas tais como, condi¢cdes geo-climaticas, tipo
de alimentacéo, sexo, idade e estado de saude (HOINACKI et al., 1994). E constituida, em
sua estrutura primaria, por cadeias de aminoacidos (glicina e prolina) unidas entre si. Estas
cadeias de aminoacidos dao lugar a estrutura secundaria em forma de hélice que interage
com outras cadeias através de ligaghes transversais. Esta série de interacdes entre as

cadeias de aminoacidos da lugar a filamentos e fibras de colageno, que é a proteina
essencial da pele (HOINACKI, 1989).

2.1.1 Histologia da pele

A pele vacum a ser processada em curtumes pode ser dividida em trés camadas:

epiderme, derme e hipoderme, como pode ser visto na figura 2.3.
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Figura 2.3: Camadas de uma pele bovina.

Fonte: WORLD LEATHER, 2002.
A epiderme corresponde a aproximadamente 1% da espessura total da pele, sua
estrutura apresenta-se como um conjunto de células dispostas em camadas e é eliminada
nos primeiros processos de ribeira, por meio de emprego de produtos quimicos e de

enzimas.



A derme contribui com 85% da espessura e é a camada de interesse na producao de
couros. Na derme podem-se distinguir duas camadas denominadas: papilar e reticular. A
primeira encontra-se mais proxima da epiderme, constitui-se em sua parte superior por um
conjunto de fibras bastante fino e denso denominado de “flor”. A camada reticular situa-se
abaixo da anterior e é composta por um conjunto de fibras mais espacadas e grossas nas
quais o colagénio € o maior formador (BAYER, 1987).

A hipoderme contribui com o restante da espessura total da pele fresca, isto é,
aproximadamente 14%. E constituida por tecido adiposo, conectivo, vasos sanguineos,
nervos e musculos, sendo eliminada mecanicamente nas operacfes de pré-descarne e

descarne, anteriores a etapa de curtimento.
2.1.2 Zonas da pele

A pele apresenta textura e espessura variaveis de acordo com a regido da carcaca
do animal. Por isso, visando racionalizar o processo, bem como a obtencéo de produtos de
maior uniformidade, divide-se a pele em diferentes zonas, de acordo com certas
caracteristicas relacionadas com a textura fibrosa e a espessura.

Pode-se dividir a pele em trés regides distintas: cabega, grupao e flancos, de acordo

com a figura 2.4.
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Figura 2.4: Zonas da pele vacum.
Fonte: HOINACKI et al., (1994).
O grupdo € a regido mais rica em fibras coldgenas e apresenta melhor

entrelacamento de fibras. A regido dos flancos é a mais pobre em material colageno, tem



espessura bastante desigual e um entrelacamento de fibras mais fraco, assim como a regiao
da cabeca que além das caracteristicas citadas apresenta uma maior espessura
(HOINACKI, 1989). As proporcdes de cada regido em relagdo a superficie total ou ao peso
total de uma pele fresca sdo: Grupdo 45-55%, Flancos 20-25% e Cabeca 20-25% (BASF,
2004).

2.2 Conservacao e Armazenamento das Peles

A qualidade dos couros depende de uma série de fatores, que se iniciam com
cuidados ja durante a criacdo dos rebanhos, como o controle de parasitas e formas
adequadas de identificacdo, conducdo, confinamento e transporte dos animais. A partir do
abate, deve-se evitar que as peles degradem-se por acdo de microorganismos, para que
seu processamento seja eficiente e se obtenha couros de boa qualidade.

Quando o tempo entre 0 abate e 0 processamento das peles para curtimento é curto
- menor do que 12 horas, dependendo da temperatura, estas podem aguardar sem nenhum
pré-tratamento. Neste caso, as peles sdo denominadas “verdes” e seu peso é de 35-40 kg
por unidade. Quando as peles necessitam ser estocadas e/ou transportadas por um tempo
maior, principalmente em temperaturas mais altas, elas devem passar por um pré-
tratamento chamado “cura”, para serem conservadas. Em geral, esta conservacdo é
realizada empilhando-se as peles, intercalando-se camadas de sal entre elas.

A conservacao das peles também pode ser realizada por resfriamento ou secagem,

préticas utilizadas em pequena escala (PACHECO,2005).

2.3 Remolho

O remolho ou reverdecimento tem por finalidade repor o teor de 4gua apresentado
pela pele quando esta recobria o animal. Além disso, esta etapa elimina impurezas aderidas
aos pélos e extrai proteinas e materiais interfibrilares (HOINACKI, 1989). O processo é
realizado em fuldes, molinetes ou tanques de remolho, de acordo com as caracteristicas das
peles ou o tipo de conservacao.

O equipamento mais utilizado para esta etapa é o fuldo, que permite uma grande
acdo mecénica, e é especialmente utilizado para peles pesadas, com menor tempo de
processo.

A importancia do remolho reside principalmente no fato de que a agua funciona como
veiculo na maioria das operacdes posteriores, levando os diferentes produtos quimicos em
solugdo a entrarem em contato com as fibras de colagénio permitindo que as reagdes

quimicas ocorram. Caso esta operacao seja mal conduzida, a pele, em sua totalidade ou em



determinadas zonas, ndo estara em condi¢cbes de reagir adequadamente, o que pode
acarretar em problemas do tipo flor quebradica, zonas rigidas e couro encartonado.

Por outro lado, o remolho em excesso podera causar defeitos na matéria-prima, tais
como: furos, flor frouxa, couros sem flor, bem como couros vazios, resultado da perda de
substancia dérmica (HOINACKI, 1989).

2.4 Depilacéo e Caleiro

As operacdes de depilacdo e caleiro destinam-se a destruicdo do pélo e da epiderme
da pele e inchamento da estrutura fibrilar através do emprego de produtos quimicos.
Simultaneamente ocorre um afrouxamento da trama de fibras de colagénio e a
saponificacéo parcial das gorduras naturais (HOINACKI, 1989, HOINACKI et al., 1994).

O método mais difundido para a realizacdo destes processos é conhecido como
sistema cal-sulfeto, no qual é empregado sulfeto de sédio para destruir os pelos e a
epiderme. A cal é incorporada as peles para obter-se uma série de propriedades
importantes para os couros. E nesta etapa que acontece a abertura da estrutura fibrosa e o
intumescimento da pele, favorecendo a eliminacdo das substancias interfibrilares que néo
interessam ao couro. Além disso, tém-se a importante reacdo de hidréolise dos grupos
amidicos laterais da molécula de colageno em grupos carboxilicos, que sdo responsaveis
pela reagéo da pele com os curtentes.

A utilizacdo de determinadas aminas como agentes auxiliares, em substituicdo
parcial do sulfeto ou como tamponantes do sistema, reduzindo o efeito de inchamento, traz
como beneficios imediatos a reducdo do contetdo de sulfetos nos banhos residuais com
uma consequente diminuicdo na carga poluidora do caleiro, além de conferir melhor

abertura as peles.

2.5 Descarne e Divisdo

O descarne é a operacdo mecanica que retira da pele do animal o tecido
subcutaneo. Os componentes do tecido subcutdneo, ou hipoderme, que sé&o tecidos
muscular e adiposo, nervos e vasos sanguineos, constituem uma verdadeira barreira a
penetracdo dos produtos quimicos empregados nas etapas seguintes retardando os
processos de curtimento quando ndo removidos devidamente.

A divisdo tem por finalidade dividir as peles ou couros em duas camadas paralelas a
superficie externa, em toda a sua area, de maneira a racionalizar sua utilizagdo. A camada
externa ou superior € denominada flor, enquanto que a camada inferior é conhecida como
raspa (HOINACKI et al., 1994).



2.6 Desencalagem

A desencalagem tem por finalidade a remocdo de substancias alcalinas, tanto as
depositadas como as quimicamente combinadas, nas peles submetidas aos processos de
depilacéo e caleiro (GRATACOS et al., 1962).

O processo de desencalagem é iniciado com uma lavagem, na qual é eliminada
parte da cal ndo combinada e as impurezas resultantes da degradacdo do sistema
epidérmico nas etapas anteriores (BULJAN, 1999).

Em seqléncia a lavagem é realizada a desencalagem propriamente dita, na qual sdo
empregados produtos quimicos que reagem com a cal, originando produtos de alta
solubilidade, que sdo facilmente removidos por lavagem. Dessa forma, o inchamento

decorrente das etapas anteriores é revertido.

2.7 Purga

A purga tem como principal objetivo a eliminagdo das proteinas presentes na pele
gue nao tem fungdo estrutural, bem como raizes de pélo remanescentes, materiais
queratinosos degradados e submeter os materiais a certa digestdo a fim de limpar a
estrutura fibrosa e melhorar a textura do couro.

O processo é realizado mediante o tratamento das peles com enzimas pancreéticas
para garantir que as peles estejam idealmente constituidas apenas por proteina colagénica.
Para assegurar que as enzimas tenham maxima atividade, o pH deve ser ajustado para
valores compreendidos entre 8 e 8,5 pelo uso dos mesmos sais ou acidos utilizados na
etapa de desencalagem. Outros fatores que podem ter influéncia sobre esta etapa sao:
concentracdo das enzimas, temperatura, trabalho mecénico e tempo de processo
(PACHECO, 2005).

2.8 Piquel

O piquel visa, basicamente, a preparacdo das fibras coldgenas para uma facil
penetracdo dos agentes curtentes. Ocorrem também outros fenébmenos tais como:
complementacdo da desencalagem, desidratacdo das peles e interrupcdo da atividade
enzimatica da purga (HOINACKI,1989).

Esta etapa tem como principal objetivo reduzir o pH a valores de 2,8 a 3,5 e, ao
mesmo tempo, deter qualquer tendéncia ao inchamento &cido (HOINACKI et al., 1994).

A acidificacdo da pele pode originar um inchamento do colagénio, através da

assimilagdo de agua, e consequente intumescimento. A inibicdo do inchamento &cido é



conseguida pelo emprego de uma solugéo de cloreto de sddio de concentracdo préxima de
4%, porém, como medida de seguranca, normalmente sdo empregadas solucdes de 6%
(CPTS, 2002).

A temperatura de trabalho ndo deve ultrapassar 30° C, sob pena de provocar efeitos
danosos a pele, como flor solta e aspera, e prejudicar suas caracteristicas de resisténcia
fisica. No interesse de uma qualidade sempre uniforme, convém que se trabalhe em
temperaturas do banho de piquel entre 28 e 30° C . Este controle rigido € tanto mais

importante quanto mais curta for a duracao do piquel (HOINACKI,1989).

2.9 Curtimento

O curtimento consiste na transformacdo das peles em material estavel e
imputrescivel. Neste processo aumenta-se a resisténcia da pele ao ataque de
microorganismos e enzimas, bem como se eleva sua estabilidade hidrotérmica.

Os agentes curtentes fixam-se nas fibras de colagénio estabilizando-as através de
unides cruzadas (unido quimica entre fibras). Verifica-se uma diminui¢cdo da capacidade de
inchamento do colagénio frente a 4gua, 0 que estd associado a transformacédo dos grupos
licfilos da pele em grupos hidréfobos, devido a ligagcao dos pontos reativos do colagénio com
0 curtente. Entretanto, 0 aumento da estabilidade hidrotérmica pode também ser atribuido a
rigidez mecénica dessa proteina, como conseqiéncia da reticulagdo de suas cadeias
polipeptidicas (GRATACOS et al., 1962).

Dentre os muitos tipos de curtentes, os sais de cromo sdo de muita importancia
devido a estabilidade de seu curtimento e as caracteristicas de qualidade que conferem ao
couro, muito adequadas as necessidades atuais (HOINACKI et al., 1994).

O processo de curtimento, apds o piquel, pode ser dividido em duas etapas: a
difusdo e a fixacdo do curtente. Ambas as etapas estao intimamente ligadas a basicidade do
sal de cromo utilizado.

De um modo geral, pode-se dizer que 0 aumento da basicidade do curtente diminui a
difusdo do mesmo, mas aumenta a fixacdo deste a pele e, conseqglientemente, aumenta o
poder curtente. Este efeito € produzido em funcdo da alta reatividade do agente curtente
frente as fibras. Quando o sal é de alta basicidade o mesmo tende a se fixar as fibras das
camadas externas da pele formando uma espécie de barreira que dificulta a difuséo para as
camadas mais internas (GUTTERRES, 1996).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Depilacéo e Caleiro

Conforme apresentado anteriormente, as etapas de depilacdo e caleiro destinam-se
a destruicdo, através do emprego de produtos quimicos, do pélo e da epiderme da pele e
inchamento da estrutura fibrilar. Simultaneamente ocorre um afrouxamento da trama de
fibras de colagénio e a saponificacao parcial das gorduras naturais.

A intensidade e a extensdo das reacBes dependem do tipo de couro e do processo
de calagem, de forma que o0 mesmo deve ser ajustado de maneira a permitir a realizacéo de
todas as reacdes de interesse na intensidade adequada. A espessura da pele caleirada
possui praticamente o dobro da espessura da pele no estado de cura com sal (HOINACKI,
1989, HOINACKI et al., 1994).

O sistema cal-sulfeto é empregado para destruir os pélos e a epiderme. Para que
haja um inchamento, intumescimento da pele e desdobramento das fibras € empregado o
oxido de calcio (Cal) que em agua € convertido em hidroxido como fonte de alcali, elevando
o pH do meio. A indicacdo deste agente de caleiro baseia-se na baixa solubilidade do
mesmo evitando-se concentragdes muito elevadas de hidroxilas no meio de reagao.

Durante a depilagdo, as proteinas da camada basal da epiderme se hidrolisam
formando produtos de degradacéo que contém enxofre, que posteriormente podem passar a
sulfetos, polisulfetos e compostos sulfidricos. Estes, por sua vez, podem atuar sobre a
cistina do pelo ou 14, fragilizando a queratina, resultando em maior suscetibilidade ao ataque
pelos hidroxidos.

A utilizacdo de determinadas aminas como agentes auxiliares, em substituicdo
parcial do sulfeto ou como tamponantes do sistema, reduzindo o efeito de inchamento, traz
como beneficios imediatos a reducdo do contetdo de sulfetos nos banhos residuais com
uma consequente diminuicdo na carga poluidora do caleiro, além de conferir melhor
abertura as peles.

Quanto a remocéo do pelo e da epiderme, esta é feita através do ataque as fibras de
gueratina. Esta proteina é a principal formadora de ambos e pode ser modificada pela agédo
de produtos quimicos. A alteragdo ocorre através de cistina (aminoacido constituinte da
queratina) na ponte dissulfeto (-S-S-). A ruptura da ponte dissulfeto é responsavel pela
degradacéo da queratina e, consequentemente, do pelo e da epiderme.

A quebra da ponte dissulfeto pode ser interpretada através de dois mecanismos
distintos, a acdo sobre a ponte diretamente e o ataque ao carbono assimétrico com
consequente quebra da ponte. A hidrolise alcalina da cistina através do primeiro mecanismo

pode ser observada na reagéo 3.1, abaixo.
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Na reacdo de reducdo das pontes dissulfeto da queratina, através dos ions sulfeto,
ocorre a formacao de dois grupos, de cisteina e de polissulfeto, formado pela oxidacao do

sulfeto de sédio, conforme o mecanismo abaixo, Reacao 3.2.

2 o 2 e
HC—CH,—S—S—CH,—CH + 2NayS —>HC—CH,—SNa * NaS—CH,—CH + NaoS
COOH COOH COOH COOH (3.2)

Segundo JABLONSKI (1999), o intumescimento da pele se da pela reatividade da
mesma que pode ser explicada com base na fisico-quimica, jaA que o sistema pele/banho
pode ser interpretado como um sistema fisico-quimico formado por dois meios separados
por uma membrana semipermeavel.

Existem dois tipos de inchamento da pele, o liotropico e o osmotico. O inchamento
gue ocorre na etapa de depilacdo e caleiro € uma combinacao de ambos.

No inchamento liotropico, ions livres rompem as forcas de atragdo entre as
moléculas filamentosas, separando-as internamente. Esta separacdo enfraquece a estrutura
protéica e favorece o inchamento da estrutura devido a absor¢do de agua ocorrendo um
aumento da espessura sem diminuicdo do comprimento das fibras. A pele ndo retorna ao
estado primitivo.

J& no inchamento osmoético, a difusdo da agua ocorre devido a diferenca de
concentracdes entre as duas solucdes separadas pela membrana semipermeéavel. Esta
membrana permite a passagem da agua em busca do equilibrio de concentracdes, da
solucdo mais diluida para a mais concentrada. Neste caso as fibras aumentam a espessura
e diminuem de comprimento (JABLONSKI, 1999).

Segundo HOINACKI (1989), o colagénio pode combinar-se com apreciavel
quantidade de A&lcali, em funcdo do grande numero de cadeias laterais com grupos
ionizaveis, sendo assim, reativo tanto em face de acidos quanto a bases e sais. No caso de
reacdo com alcali ha formacdo de aménia e de outras estruturas nitrogenadas.

A hidrélise de grupos amidicos € talvez a reacdo mais importante e a mesma é
responsavel pelo deslocamento do pH de 7 para préximo de 5. A reacdo 3.3 demonstra a
substituicdo nucleofilica, na qual o grupo OH - toma o lugar do grupo NHz formando
derivados de &cidos carboxilicos (HOINACKI et al., 1994).
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NH; NH>
RADICAL COMPOSTO RADICAL AMONIA
AMIDICO INTERMEDIARIO  CARBOXILA (3.3)

Outro fenbmeno que pode ser observado no processo de depilacdo e caleiro é a
acdo da cal sobre as graxas naturais. Os lipidios da hipoderme s&o compostos,
principalmente, por trigliceridios, porém, na derme, além destes podem ser encontradas
ceras, fosfolipidios e esterbis. No decorrer do processo, as ceras permanecem intactas,
enquanto os esterdis sao modificados completamente sofrendo hidrélise seguida da
saponificacdo. Este comportamento também pode ser observado no caso dos trigliceridios,
porem, em menor quantidade. Os sabbes de calcio presentes no processo de caleiro
devem-se, entéo, a reacdo dos acidos graxos livres, presentes na pele, com o hidréxido de

célcio de acordo com a reacdo 3.4, apresentada abaixo.

2R—COOQOH + Ca(OH), —» (RCOO),Ca’* + 2H,0

ACIDO GRAXO CAL SABAO DE CALCIO
(INSOLUVEL) 3.4)

Cabe salientar que a formacéo de sab&es de calcio insollveis na etapa de caleiro é
bastante influenciada pela etapa anterior de remolho, a qual, se conduzida de forma
adequada, permite a eliminacdo de grande parte dos acidos graxos livres.

Os sabbes de calcio sédo substancias que serao retiradas na etapa de desencalagem.

3.2 Desencalagem

ApOs a etapa de caleiro, o calcio encontra-se nas peles de diversas formas, sendo as
mais significativas:
e Combinado com os grupos carboxilicos do colagénio;
¢ Dissolvido na forma de sais soltveis no liquido interfibrilar;
e Depositado como produtos insoluveis na superficie da pele e entre as fibras;
¢ Na forma de sab8es de calcio, resultantes da saponificacdo das gorduras naturais.

A cal incorporada a pele deve ser totalmente eliminada na desencalagem, pois sua
presencga torna-se indesejavel, ja que o calcio dificulta a acdo de curtentes, recurtentes,
corantes e engraxantes.

Antes do curtimento ao cromo, o calcio encontra-se ligado a pele exatamente nos
mesmos pontos nos quais ocorre a ligagdo com o cromo, dificultando assim a sua fixacao.

O célcio reage com recurtentes, corantes e engraxantes, impedindo a sua difuséo

através do couro, gerando desuniformidades. Além disto, a presenca do célcio sob a forma



de sulfato de calcio, torna os couros rigidos e encartonados, dificultando a producédo de
Couros macios.

O calcio superficial, assim como os sais soluveis, podem ser removidos por simples
lavagens. Entretanto, para a eliminagédo do célcio insoluvel e do calcio ligado com a fibra,
devem-se utilizar produtos desencalantes que além de promoverem a neutralizacdo das
peles através do seu carater acido, também transformam o calcio em sais sollveis, que
poderdo ser eliminados pelas lavagens posteriores a desencalagem.

Outra finalidade desta etapa é ajustar o pH do meio em valores mais baixos do que
o0s empregados na etapa de caleiro (pH 12 — 12,5), de maneira a criar condi¢des favoraveis
para a atuacdo das enzimas empregadas na purga, proxima etapa do processo (CPTS,
2002).

Em geral, o processo é realizado em temperaturas entre 25 e 35°C, em banhos com
pouco volume de agua (a fim de aumentar a concentracéo e a velocidade de difusdo dos
agentes desencalantes) e efeito mecéanico leve para ndo danificar as peles que ainda
apresentam certa rigidez.

Um controle muito utilizado durante a desencalagem é o teste com fenolftaleina, que
consiste em pingar algumas gotas sobre o corte da pele. Este indicador identifica somente a
neutralizacdo e ndo a remoc¢ao do célcio. A fenolftaleina € um indicador de pH e ndo sofre
mudanga de cor em contato com o calcio. Outra forma de controle se baseia no uso do
indicador negro de eriocromo T (FLORES,1992). O negro de eriocromo T € um indicador
sensivel a calcio e magnésio. Para se identificar apenas calcio devem-se pingar algumas
gotas de solucdo tampdo de pH 10 sobre o corte e em seguida pinga-se o negro de
eriocromo T. A coloracao deste indicador é vermelha na presenca de célcio, caso contrario é

azul.

3.2.1 Agentes Desencalantes

Tipicamente os métodos de desencalagem empregam ésteres ou acidos organicos
ou inorgéanicos fracos em combinagdo com sais de aménio. Outros métodos fazem uso de
diéxido de carbono, cuja vantagem reside na diminuicdo da quantidade de produtos
amoniacais.

Os agentes desencalantes ndo devem provocar o inchamento acido da pele, que
pode ocorrer se 0 pH do sistema atingir valores inferiores a 4,5. Também n&o devem possuir
efeito liotropico significativo, que se traduz na ruptura das ligagBes hidrogenibnicas da
estrutura protéica. O comprometimento da estrutura por tais produtos pode levar a um
decréscimo nas caracteristicas fisico-mecéanicas do produto final, como menor resisténcia ao
rasgamento e a tracdo (GRUPO MK, 1996).



Os parametros que devem ser analisados em um produto desencalante sdo (GRUPO
MK, 1996):

e Indice de Neutralizacdo: é a quantidade de agente desencalante, em gramas,

necessaria para neutralizar, uma grama de hidréxido de céalcio. Quanto menor
este valor, melhor o indice de neutralizacao.

e Capacidade Tamponante: volume de solucdo de NaOH 0,1 N necessario para

elevar o pH de uma solucédo desencalante de 8,5 para 10,5. Quanto maior o
volume de solucdo de NaOH 0,1 N, melhor a capacidade tamponante.

e ndice de Solubilidade: Porcentagem de Ca(OH), dissolvida pelo agente

desencalante de acordo com o poder desencalante. Quanto maior a

porcentagem, melhor o indice de solubilidade.

Os principais grupos de produtos usados como agentes desencalantes séo:

Sulfato de Amoénio

Sal soltvel de hidrélise acida. Reage com célcio (Ca™), formando um sal insoltvel de
CaS0O, e uma base parcialmente soltvel de Ca(OH)..

Auxiliar de acdo superficial, tem a tendéncia de levar a couros com flancos mais
cheios e firmes, ndo desencala dentro dos padrdes de tempo de desencalagem e se for

usado em excesso pode precipitar CaSO,.

Cloreto de Amoénio

Sal solGvel de hidrélise acida. Reage com célcio (Ca'™), formando um sal insoltvel de
CaCl, e uma base parcialmente soltuvel de Ca(OH)..

O cloreto de aménio penetra mais que o sulfato de ambnio, favorecendo o
atravessamento, porém, devido a formacéo de H* CI este sal tem efeito peptizante.

A diferenca de penetragdo se da em funcdo do tamanho do anion sulfato e do
cloreto. Sendo o cloreto muito menor que o anion sulfato e sem efeito de ressonancia ndo
encontra impedimento elétrico que dificulta a penetragdo, com isto penetra profundamente

nas fibrilas, deslocando o célcio.

O uso de sais amoniacais pode trazer inconvenientes. A formagdo de aménia no
banho residual pode causar riscos potenciais para 0os operadores, pois sua volatilizagdo
pode atingir altas concentracdes, tornando-a toxica, se inalada. Outro inconveniente da
presenca de sais de aménio sdo as possiveis reacdes com o material nitrogenado, nos

sistemas de tratamento bioldgico do tipo lodos ativados. A existéncia de um residual maior



de nitrogénio nos efluentes finais também pode contribuir para a crescente eutrofizacdo de

lagos ou represas, receptores de efluentes.

Acidos Inorganicos

No caso da desencalagem ser realizada com o emprego de &cidos inorganicos, é
necessario que sejam tomados alguns cuidados em funcdo dos mesmaos apresentarem alto
grau de dissociacao podendo causar problemas como intumescimento e hidrélise da pele, o
que além de provocar danos a flor, dificulta o atravessamento da desencalagem e
principalmente diminui a resisténcia do couro final, proporcionando couros asperos e
normalmente mais armados, pois tais acidos dificultam a acdo da purga.

Dentre os &cidos inorganicos mais utilizados estdio o acido Cloridrico e o Acido
Borico. As reagdes 3.5 e 3.6 ilustram a formacao dos compostos de célcio soluveis quando

do emprego dos referidos agentes de desencalagem.

2HCl + Ca®" ——=CaCl, * 2H" (35

Ca(OH}z + 4 H3803 —_— CaB.qO? +7 H20 (3.6)

O acido bdrico por ser considerado fraco oferece seguranca quando empregado no
processo de desencalagem. O mesmo leva a obtencdo de peles com maior resisténcia, com
flancos mais cheios do que peles desencaladas com sulfato de amdnio, por exemplo. O
acido cloridrico apresenta o inconveniente de ter que ser usado com muito cuidado e em

alta diluicdo.

Acidos Orgéanicos

Acidos organicos, em geral, apresentam poder de dissociacdo bastante inferior ao
dos acidos inorganicos, de forma que a desencalagem efetuada com 0s mesmos € mais
segura.

Estes acidos desencalam mais profundamente, porém de forma mais branda, pois a
diferenca de forca idnica entre estes e as carboxilas da tripa € menor.

Os &cidos organicos mais utilizados séo: o acido. Acético, acido Formico, acido
Latico, acido Glicolico e o acido Sulfoftalico. Quanto maior o poder de dissociacdo dos
mesmos, mais superficial é o efeito da desencalagem. Dentre os mesmos, 0 que apresenta
atuacdo mais branda é o acido Latico que tem por caracteristica a obtencdo de couros com

flor mais suave e sedosa.



Gas Carbonico (CO,)

Como uma alternativa de Producdo mais Limpa (P+L) na desencalagem surge a

utilizacé@o de gas carbonico (CO,).

A desencalagem empregando CO, (gas carbbnico) consiste na substituicdo dos
acidos e sais, convencionalmente usados no processo, pelo uso do CO..

A forma de introduzir o CO, na operacéo de desencalagem depende do tipo de reator
utilizado (JABLONSKI, 1999 apud KLAASSE, 1990). Em fuldes, o CO, pode ser injetado em
forma gasosa no espaco vazio acima do banho. Sendo mais pesado que o ar, o CO; se
colocara na superficie e rapidamente se dissolver4 na dgua para comecar 0 processo de
desencalagem. Se o fuldo for equipado com sistema de recirculacdo a utilizacdo do CO,
como agente desencalante se da pela recirculacdo do banho do fuldo por meio de uma
bomba auto-escorvante. A succéo e a descarga dessa bomba estdo instaladas nos eixos de
apoio do referido fuldo. Na linha de succdo do banho é colocada uma placa diviséria para
evitar entupimentos. O banho, apds ser succionado do fuldo pela bomba de recirculagéo,
passa por um ejetor onde o CO, é injetado para sua solubilizagdo neste banho. O banho rico
em &cido carbdnico retorna ao fuldo pela tubulagédo de recalque. A dosagem correta do
volume de CO; a ser adicionado no processo é conseguida por meio de um controlador de
pH, composto por um sensor para medicdo do pH e um circuito eletrbnico que processa o
sinal enviado pelo sensor. Esse sinal € transmitido as valvulas solendides que, por sua vez,
dosam a quantidade de CO, necesséria, dependendo do valor de pH final a ser atingido.
Este método funciona melhor para peles de espessura menor (2 mm ou mais finas), mas
poderia ser utilizado parcialmente para peles mais grossas, com dosagens reduzidas de sais
amoniacais e de outros quimicos desencalantes (uso combinado de sais e CO,)
(PACHECO, 2005).

E um sistema viavel, porém seu sucesso depende de muito controle, ajustes e
atencgdo durante o processo.

Porém, para JABLONSKI (1999) em seu estudo de utlizacdo de CO, na
desencalagem de peles bovinas, o teor de calcio ap6s a etapa de desencalagem com CO,
nem sempre ficou abaixo de 0,2% em base seca, que é o valor recomendado pela literatura
(TANQUIMICA, 1996) para tripas desencaladas, sendo que este valor foi geralmente
atingido somente ap6s o piquel, e em alguns casos necessitou-se de uma dose maior de

acido para neutralizar o célcio e obter assim o pH necessério para o curtimento.

3.3 Mecanismo da Reagao de Desencalagem

A desencalagem com sais amoniacais poderia ser chamada de desencalagem de

substituicéo, pois o cation calcio ligado a carboxila colagénica é substituido pelo cation NH,",



de acordo com a figura 3.1. Quando se compara os cations NH;" e Ca™ e suas bases, 0
hidroxido de calcio Ca(OH), é mais forte que o NH,OH, entéo a reacdo do Ca™ com SO, ou

CI" é preferencial dai o efeito de deslocamento do Ca™".

Colagénio Colagénio
_ + - NH4+
ca +NHA+A- —p +Ca
"
NH4+
Tripa nao desencalada Tripa desencalada com

sais amoniacais

Figura 3.1: Mecanismo da desencalagem com sais amoniacais.

Da mesma forma, ocorre com 0s acidos organicos 0s quais possuem uma constante
de dissociacdo (Pk,) menor que as carboxilas do colagénio, ou seja sdo mais fortes, desta
forma a reacdo com o calcio é preferencialmente com o acido organico. O resultado dessas

reacOes preferenciais é a desencalagem.

3.4 Fatores que influem no Processo de Desencalagem

O ajuste dos fatores de processamento as diferentes situagbes e matérias-primas,
permitira alcancar as finalidades basicas do processo, assegurando uma boa qualidade do
produto. Em fun¢do disso, passa-se a caracterizar os fatores importantes que devem ser

levados em consideracao no processo (HOINACKI et al., 1994).

3.4.1 Temperatura

A temperatura de desencalagem deve estar entre 25-35 °C. Temperaturas baixas
dificultam a reacdo dos desencalantes, diminuindo a velocidade de penetracdo, a
solubilidade da cal e o caimento da pele (neste estdgio denominada de pele tripa),
aumentando o tempo de desencalagem. Ja em altas temperaturas inicia-se o processo de

deteriorac&o da flor e um inchamento em func&o dos sais acidos (TANQUIMICA, 1996).

3.4.2 Volume do Banho

Este é um dos fatores mais importantes, pois dele dependem outros fatores como
tempo de desencalagem, concentracdo e difusdo dos agentes desencalantes. Isto significa
gue quanto menor for o banho, menor serd o tempo necessario devido a concentragdo dos

agentes desencalantes serem maiores e, com isto, a difusdo ser mais rapida. Por outro lado,



banhos muito curtos levam a um atrito muito intenso, provocando problemas na camada flor
pelo fato de estar intumescida e, com isto, apresentar menor resisténcia a friccdo
(JABLONSKI, 1999 apud RENTERIA, 1980).

3.4.3 Efeito Mecénico

Como mencionado anteriormente, devido ao fato de a pele se encontrar intumescida,
o trabalho mecénico deve ser apenas o suficiente para manté-la em contato com o banho e
bombear a solucdo de calcio do interior da pele para fora. A velocidade de rotacdo de um
fuldo industrial devera ser entre 3 e 5 rpm e deve-se preferir travessas (tdbuas dispostas
paralelamente ao eixo do fuldo) a tarugos (JABLONSKI, 1999 apud BASF, ABC do

Curtimento).

3.4.4 Tempo

Este fator estd intimamente relacionado com a temperatura, o volume de banho e a
espessura da pele, jA que estes fatores interferem na difusdo do agente desencalante
(JABLONSKI, 1999).

3.4.5 Espessura
Como foi citado anteriormente, quanto maior a espessura da pele, maior sera o
tempo requerido para o processo de desencalagem e, dependendo do agente desencalante,

podera ser completa ou ndo num determinado tempo (JABLONSKI, 1999).

3.4.6 Quantidade de Agente Desencalante

A quantidade de agente desencalante usada esta baseada no fato de a pele
caleirada apds a lavagem, conter aproximadamente 0,6 a 1 % de 6xido de célcio em base
seca (JABLONSKI, 1999). Desta forma, através de calculos estequiométricos, levando em
conta as caracteristicas do agente desencalante, pode-se avaliar a quantidade exata de

produto a ser empregada.

4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental constitui a principal etapa de realizagédo deste estudo, sendo
formado por: monitoramento dos parametros operacionais, processamento em escala piloto
e analises quimicas das peles.

O monitoramento dos parametros operacionais foi realizado junto aos fuldes de
producdo da empresa e 0s cinco experimentos em escala piloto foram realizados no

laboratério de testes da empresa.



Todas as analises quimicas foram realizadas nas dependéncias do Laboratério de
Estudos em Couro e Meio Ambiente — LACOURO.

4.1 Monitoramento dos Parametros Operacionais

O monitoramento dos pardmetros operacionais foi realizado do dia 16/12/06 a
16/02/07, em todos os lotes produzidos ao longo deste periodo, nas respectivas etapas de
verificacdo dos mesmos e através dos respectivos instrumentos de medida. A temperatura
do banho foi medida por termémetro de imersédo, o pH do banho foi medido com fita
indicadora, o pH da pele com o indicador verde de bromo cresol (VBC) e o teor de sais no

banho foi medido por aparelho do tipo aerémetro de Baumé ou densimetro.

4.2 Experimentos em Escala Piloto

Para o desenvolvimento deste estudo foram realizados cinco experimentos em
escala piloto, no laboratéro de testes da empresa Couros Bom Retiro Ltda — Unidade Roca
Sales (figura 4.1), cujo objetivo foi avaliar a influéncia da temperatura do banho e do tempo
de processamento durante a etapa de desencalagem e assim verificar a necessidade de

controle deste par@metro operacional, durante a producéo de couros wet-blue da empresa.

Figura 4.1: Laboratorio de testes da empresa.

Para a realizacdo dos experimentos, definiu-se que as variaveis em estudo seriam: a
temperatura do banho durante a etapa de desencalagem e o tempo de processamento.

O processo de ribeira adotado pela empresa utiliza como ponto de operacao para a
etapa de desencalagem a temperatura de 32 °C e o tempo de processamento de 60 min,

sendo que ao final da etapa a temperatura desejada situa-se entre 28 e 32 °C.



Para a realizagdo dos experimentos foram escolhidas cinco temperaturas de
operacdo diferentes, entre elas a de 32 °C, que séo: 26 °C, 29 °C, 32 °C,35°C e 38 °C e
definiu-se que a cada 20 min de processamento seria coletada uma amostra das peles, na
regido do grupdo, que é a regido com maior densidade de fibras. Em cada experimento
foram utilizados dois meios couros de peles distintas, a fim de encontrar-se algum tipo de
variabilidade nas amostras.

Utilizou-se a temperatura de 38 °C nos experimentos para se verificar também a
validade dos limites de temperatura recomendados pela literatura (TANQUIMICA, 1996)
para o banho de desencalagem.

Os experimentos foram realizados em duas oportunidades, devido a disponibilidade
de fuldes no laboratério de testes da empresa. No primeiro dia de experimentos, dia
13/04/2007, foram escolhidas aleatoriamente duas peles, caleiradas através do processo de
caleiro da empresa, com espessura entre 2 e 2,5 mm (figura 4.2). As peles foram
carimbadas com o carimbo de rastreabilidade da empresa e em seguida foram divididas ao
meio, no sentido longitudinal (ao longo do fio do lombo).

Figura 4.2: Peles caleiradas utilizadas nos experimentos em escala piloto.

Os meios esquerdos das peles receberam uma identificacdo através de algarismos
romanos de | e Il, foram pesados, para se determinar a quantidade de insumos quimicos
necessaria para a realizacdo do experimento, e foram utilizados para a realizacdo da
desencalagem a 26 °C. Os meios direitos receberam a identificacéo Il e 1V, foram pesados
e utilizados na realizacdo da desencalagem a 29 °C.

No segundo dia de experimentos, dia 20/04/07, foram escolhidas aleatoriamente trés
peles caleiradas, também com espessura entre 2 e 2,5 mm, que novamente foram

carimbadas, divididas ao meio no sentido longitudinal e receberam a identificacdo com



algarismos romanos, sendo que a destinacdo dos meios foi a seguinte: meios V e VI —
desencalagem a 32 °C, meios VIl e IX — desencalagem a 35 °C e meios VIl e X —
desencalagem a 38 °C.

Na tabela 4.1 estdo relacionados 0s pesos dos meios utilizados em cada

experimento e a quantidade de insumos utilizados.

Tabela 4.1: Peso das peles e quantidade de insumos utilizados nos experimentos.

Temperaturas 26 °C 29 °C 32°C 35°C 38°C
Meios I Il I v \% VI Vi IX | VI X
Peso das Peles (kg) 8,5419,10|792|9,62|8,60|7,42|898|792|7,34|7,86
Agua (kg) 40,57 40,34 36,85 38,87 34,96
Sulfato de Amdnio (kg) 0,141 0,140 0,128 0,135 0,122
LF Desencalante p6(kg) 0,265 0,263 0,240 0,254 0,228

Todos os experimentos foram conduzidos da seguinte forma:
Iniciaram-se 0s processos de maneira idéntica a realizada pela empresa,
procedendo-se as duas lavagens que antecedem a etapa de desencalagem, segundo as
respectivas condi¢cdes operacionais. No momento da desencalagem adicionou-se o volume
necessario de Aagua nas temperaturas de 26 °C, 29 °C, 32 °C, 35 °C e 38 °C,
respectivamente em cada experimento realizado e coletou-se a primeira amostra das peles.
Em seguida adicionou-se o produto desencalante e iniciou-se a etapa de desencalagem
(figura 4.3), coletando-se uma amostra das peles a cada 20 minutos, num total de 80
minutos de processo. Cada amostra coletada foi devidamente embalada e recebeu uma
identificac@o, para ser posteriormente analisada em laboratério, a fim de determinar-se o
teor de Oxido de calcio remanescente na amostra e assim determinar-se a influéncia da
temperatura e do tempo de processamento na remocao de célcio das peles durante a etapa
de desencalagem. A relacdo das identificacbes das amostras esta contida na tabela 4.2.
Ap6s a realizagdo dos experimentos e coleta das amostras, as peles foram
colocadas nos fuldes de producdo, em lotes produtivos do respectivo artigo wet-blue, a partir
da etapa posterior a desencalagem, ou seja, a etapa de purga, seguindo o fluxo normal de
producao da empresa. Ap6s o curtimento os meios foram separados e encaminhados para a
producao de um artigo em semi-acabado, denominado Semi-Cromo Black, artigo este que é
produzido sempre que se deseja analisar a qualidade dos couros, apés a realizacdo de

alteracBes nos processos de caleiro e curtimento da empresa.



Tabela 4.2: Quadro de Identificacdo das amostras coletadas.

Temperatura | 26 °C | 29°C | 32°C 35°C 38°C
Tempo (min)
0 1-A-1 | 2-A-lll | 3-A-V | 4-A-VII 5-A-VIlI
1-A-ll | 2-A-IV | 3-A-VI | 4-A-IX 5-A-X
20 1-B-I| 2-B-lll | 3-B-V | 4-B-VII 5-B-VIII
1-B-Il | 2-B-IV | 3-B-VI | 4-B-IX 5-B-X
40 1-C-l | 2-C-lll | 3-C-V | 4-C-VII | 5-C-VIlI
1-C-ll | 2-C-IV | 3-C-VI | 4-C-IX 5-C-X
60 1-D-I | 2-D-lll | 3-D-V | 4-D-VII 5-D-VIII
1-D-ll | 2-D-IV | 3-D-VI 4-D-1X 5-D-X
80 1-E-1 | 2-E-lll | 3-E-V | 4-E-VII 5-E-VIII
1-E-ll | 2-E-IV | 3-E-VI | 4-E-IX 5-E-X

Figura 4.3: Peles no inicio da desencalagem.

4.3 Métodos Analiticos

Os métodos analiticos empregados nesse estudo sdo especificos para couros, nos

guais sado determinados os teores de substancias presentes nas peles através de analises

guimicas.

A fim de se atingir o objetivo desse estudo procedeu-se as analises segundo a
sequéncia abaixo relacionada:

1- Andlises do teor de umidade (agua) foram baseadas na norma NBR 11029 —
Peles e couros — Determinacéo do teor de matéria volatil (2001) — da Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT);

2- Andlises do teor de cinzas foram baseadas na norma ASTM D2617-96 -Standard
Test Method for Total Ash in Leather (2001) — da ASTM,;

3- Andlises do teor de célcio foram baseadas na norma NBR 13732 — Couros -

Determinacéo do Teor de Calcio (1996) — da ABNT;




As andlises foram realizadas em regime de duplicata e houve a necessidade de teste
e adequacgdo dos meétodos as caracteristicas do laboratério, a instrumentagéo disponivel e
as caracteristicas das amostras, uma vez que todas as normas sao destinadas a analise de
couros wet-blue. Entre as principais alteragfes estdo: a utilizacdo de amostras maiores e a
diluicdo das amostras para a determinacdo do teor de calcio.

Outra observacao a ser feita é que os resultados obtidos através de modificacdes
nas formulacdes dos processos de curtimento da empresa sdo determinados por ensaios
quimicos e fisico-mecanicos, mas também passam por uma etapa de classificacdo do artigo
em estado semi-acabado. Para a realizacdo dessas alteracfes e posterior classificacdo, sao
separadas dez peles caleiradas através do respectivo processo de caleiro da empresa, as
mesmas sdo carimbadas, divididas ao meio, no sentido longitudinal (ao longo do fio do
lombo) e recebem uma identificagdo com algarismos romanos de | a X. Os meios esquerdos
sdo processados de maneira idéntica a utilizada e os meios direitos passam pelo processo
de producdo modificado. Ao término dos processos de curtimento os meios sdo agrupados e
conduzidos para a producdo de um artigo semi-acabado. Ao final do processamento desse
artigo, os meios séo classificados em estado semi-acabado, onde sdo analisados alguns
parametros como qualidade e lisura da flor, toque, enchimento e resisténcia ao rasgo.

Este processo de classificacdo do artigo em semi-acabado para a andlise dos
resultados também faz parte desse estudo e foi conduzido de maneira semelhante a
realizada pela empresa, cujos resultados da classificacdo sdo apresentados posteriormente
e serdo levados em conta na analise dos resultados desse estudo, juntamente com 0s

resultados obtidos através dos ensaios quimicos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Monitoramento dos Parametros Operacionais do Processo Industrial

Os resultados obtidos no monitoramento dos parametros operacionais, juntamente
com os respectivos limites de especificacdo e o valor médio das medidas foram planilhados
e plotados em graficos. Em todos os parametros operacionais monitorados, observaram-se
variacdes indesejaveis e, em alguns casos, até mesmo a ndo adequacao aos respectivos
limites de especificacdo. A seguir séo apresentados os gréaficos de monitoramento de alguns
parametros operacionais dos processos de caleiro e curtimento.

A figura 5.1 representa o monitoramento do pH dos banhos de caleiro de peles
verdes, através de fita indicadora, cujo limite de especifica¢éo inferior (LEI) é pH igual a 11,

sendo que para este parametro operacional a empresa optou por ndo adotar limite de



especificacdo superior (LES). Esta medida foi feita apés a adicdo da primeira parcela de cal
e de tensoativo.

Os limites de especificagdo foram determinados pela equipe técnica responsavel
pelos processos de caleiro e curtimento da empresa, baseados em experiéncia pratica

obtida durante a realizacdo dos processos a partir da formulagéo utilizada para tal.
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Figura 5.1: pH dos banhos de caleiro de peles verdes.

Observa-se que a grande maioria dos lotes produzidos apresentou-se de acordo com
o limite de especificacdo, mas com a presenca de pequenas variacdes. Os Unicos desvios
verificados foram obtidos a partir de alteracdes na formulacdo de caleiro utilizada, com o
intuito da realizacdo de experimentos e, portanto configuram-se como situacbes anormais
de producéo, ndo devendo serem levados em conta neste tipo de avaliacdo.

A figura 5.2 representa o monitoramento da temperatura dos banhos de caleiro de
peles verdes, através do termémetro de imerséo, cujo limite de especificagéo inferior (LEI)
26 °C e o limite de especificagcdo superior (LES) é 28 °C. Esta medida também foi feita apos

a adicao da primeira parcela de cal e de tensoativo.
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Figura 5.2: Temperatura dos banhos de caleiro de peles verdes.

Para esse parametro observaram-se grandes variacbes entre um lote e outro
produzidos, sendo que em algumas oportunidades 0 mesmo se encontrou acima dos limites
de especificagdo. Essas variagbes ocorreram principalmente em dias quentes, a partir da
ndo observacao da temperatura da agua adicionada ao fuldo.

A figura 5.3 representa o monitoramento da temperatura dos banhos de
desencalagem , através do termdmetro de imerséo, cujo limite de especificagdo inferior (LEI)
€ igual a 28 °C e o limite de especificagcao superior (LES) é igual a 32 °C. Esta medida foi

feita ao término da etapa de desencalagem, apos 60 minutos de processamento da etapa.
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Figura 5.3: Temperatura dos banhos, apos a desencalagem.



Observa-se que todos os lotes apresentaram-se dentro do limites de especificacao,
porém com algumas variacdes existentes. A ndo observacdo da manutencdo da
temperatura exigida na formulagcéo para a agua enquanto a mesma é adicionada ao fuldo,
ocasionou, principalmente em dias quentes, temperaturas altas no final da etapa.

A figura 5.4 representa 0 monitoramento do teor de sais dos banhos no inicio da
etapa de piquel, através do aerdmetro de Baumé ou densimetro, cujo limite de especificacao
inferior (LEI) é igual a 6,2 °Be e o limite de especificacdo superior (LES) é igual a 6,7 °Be.

Esta medida foi feita apds a adicdo de sal nos banhos de piquel.
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Figura 5.4: °Be dos banhos, ap6s a adicdo de sal.

Para esse parametro observaram-se grandes variacfes entre um lote e outro
produzidos, sendo que em algumas oportunidades o0 mesmo se encontrou acima do limites
de especificacdo superior e em outras, abaixo do limite de especificacdo inferior. Essas
variagbes ocorreram principalmente pelo pouco esgotamento da agua das lavagens da

purga ou pelo volume de banho adicionado no inicio da etapa, em geral muito baixo.

5.2 Resultados Obtidos nas Analises Quimicas dos Processos Experimentais
Os resultados obtidos nas analises quimicas realizadas encontram-se relacionados
nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3.

Tabela 5.1: Resultados obtidos para o teor de matéria volatil nas peles desencaladas.

% de Matéria Volatil
Tempo (min) |T=26°C |[T=29°C |T=32°C |[T=35°C |T=38°C

0 62,62 64,04 64,86 62,69 64,71
20 64,41 62,49 64,38 64,34 68,07
40 64,54 63,32 64,83 65,39 67,94
60 63,91 64,82 65,93 64,99 66,46

80 61,11 65,84 66,78 65,14 66,70




Tabela 5.2: Resultados obtidos para o teor de cinzas nas peles desencaladas.

% de Cinzas
Tempo (min)| T=26°C T=29°C T=32°C T=35°C T=38°C
0 1,40 (¢ 0,10) | 1,44 (x0,01) {1,12 (+0,19)| 1,19 (+ 0,10) | 1,46 (+ 0,09)
20 1,25 (+0,10) | 1,09 (+ 0,02) | 1,15 (+ 0,03) | 1,21 (+ 0,03) | 1,44 (x0,17)
40 1,25(x0,11) 1,04 (+0,07) {1,08 (+0,13)| 1,19 (+ 0,06) | 1,23 (+x0,13)
60 1,32 (£ 0,29) 1,00 1,08 (£ 0,04) 1,14 1,16 (£ 0,03)
80 1,22 (£ 0,02) 0,95 0,98 (+ 0,02) 1,08 1,16 (£ 0,06)

Tabela 5.3: Resultados obtidos para o teor de calcio nas peles desencaladas.

% de Calcio
Tempo (min) | T=26°C T=29°C T=32°C T=35°C T=38°C
0 0,55 (£ 0,02) 0,51 0,48 (£ 0,02) | 0,46 (+ 0,02) | 0,48 (x0,01)
20 0,44 (£ 0,02) 0,39 0,42 (+0,03) /0,41 (+ 0,01) | 0,43 (x0,01)
40 0,43 (+ 0,04) | 0,37 (+x 0,03) 0,34 0,39 (+x0,01) | 0,39 (+0,01)
60 0,39 (£ 0,02) 0,35 0,33 0,31 0,32
80 0,37 0,32 0,31 0,29 0,29 (£ 0,01)

Através dos experimentos realizados em laboratério, seguindo as respectivas normas
de andlise, anteriormente relacionadas, procurou-se quantificar as variacées existentes no
teor de algumas substancias presentes nas peles. Ressalta-se que essa quantificacdo nao é
feita pela empresa através da coleta de amostras durante a etapa de processamento em
estudo e sim, somente ao término do processo de curtimento.

Através da andlise dos resultados obtidos nos experimentos para a determinacdo do
teor de matéria volatil, observa-se que os valores situam-se entre 60 e 68 %, em todos 0s
experimentos realizados, conforme pode ser visto na figura 5.5, e ndo houve uma visivel
diminuicdo desse teor ao longo do tempo. Inclusive nas temperaturas de 29 °C e 32 °C,
houve um aumento do teor de matéria voléatil ao longo do tempo e ainda, ndo se observa
uma nitida tendéncia de variagdo entre as diferentes temperaturas. Isso demonstra que o
processo de desencalagem e o teor de calcio presente na pele ndo exerce uma grande

influéncia sobre o teor de matéria volatil (dgua) absorvido pelas peles.
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Figura 5.5: Variacdo do teor de matéria volatil ao longo do tempo.

Em JABLONSKI (1999), verifica-se um teor de agua nas peles no inicio da
desencalagem entre 67 e 71 % e apds 90 minutos de desencalagem entre 64 e 70 %.

Ja em AQUIM (2004), observa-se que o teor de agua presente nas tripas divididas foi
em média de 70,64 % e nas peles desencaladas segundo um processo piloto foi em média
de 68,16 %, confirmando, entdo, a adequacdo dos resultados obtidos e a pouca influéncia
do processo de desencalagem sobre o teor de umidade das peles.

E importante ressaltar que esta andlise sofre influéncia das condicbes ambientais e
do manuseio das amostras no momento da coleta, armazenamento e preparo para a analise
(perda mecénica de agua ou por evaporagao).

Na analise do teor de cinzas, observa-se uma reducéo do teor de cinzas ao longo do
tempo, porém de forma branda, exceto em algumas amostras, que sofreram algum tipo de
perturbacdo e configuram-se como erro de andlise. As andlises dessas amostras ndo foram
refeitas pela pequena quantidade de amostra sobressalente e pelo periodo de tempo
existente para a finalizagéo desse estudo.

Os resultados obtidos nas andlises do teor de cinzas existentes nas amostras
situam-se entre 1,46% e 1,12% em base seca (b.s.) nas amostras iniciais e entre 1,22% e
0,95% b.s. ao término dos experimentos, conforme o observado pela figura 5.6, valores
esses que sao considerados baixos, porém l6gicos para as amostras utilizadas nas analises.
Esses valores obtidos compreendem a quantidade de célcio e de outras substancias
presentes na pele durante esta etapa. Também se observa que houve uma tendéncia de

reducdo diferente para cada temperatura e que a maior reducdo no teor de cinzas ocorreu



na temperatura de 29 °C e a menor redu¢ao no teor de cinzas ocorreu na temperatura de 35
°C
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Figura 5.6: Variag&o do teor de cinzas ao longo do tempo.

Em JABLONSKI (1999), observa-se um teor de cinzas no inicio da desencalagem de
4,65 % e apds 60 minutos de desencalagem de 3,55 %.

Ja em AQUIM (2004), verifica-se um teor de cinzas para as tripas divididas em torno
de 3,64 % b.s. e para as peles desencaladas através de um processo piloto, em torno de
2,38 % b.s..

Segundo AQUIM (2004) os teores de cinzas contidos na pele estdo relacionados
com os contetdos de cloretos, calcio e cromo adicionados, respectivamente, nos estados
conservados, de caleiro e de curtimento, que se somam a quantidade de substancias
minerais da pele no seu estado natural. Sendo assim era de se esperar um teor de cinzas
inferior ao obtido por AQUIM (2004), uma vez que as peles utilizadas nos experimentos
deste estudo ndo passaram pelo processo de conservagdo por salga e portanto ndo foram
adicionados cloretos as mesmas e ainda segundo AQUIM (2004) os cloretos exercem a
maior influéncia sobre o aumento do teor de cinzas contido nas peles.

A partir dos resultados obtidos na determinacdo do teor de calcio existente nas
amostras observa-se, através da figura 5.7, que em todos os experimentos houve uma
reducdo do teor de 6xido de calcio presente nas amostras ao longo do tempo, como era
esperado. Os resultados obtidos situam-se entre 0,55% e 0,46% em base seca (b.s.), nas

amostras do instante inicial e entre 0,37% e 0,29% b.s., ao final dos experimentos, sendo



gue a maior reducdo no teor de calcio e ainda a melhor eficiéncia na etapa de

desencalagem ocorreu na temperatura de 38 °C.
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Figura 5.7: Variagdo do teor de calcio ao longo do tempo.

No entanto, ressalta-se que esta analise sofreu uma pequena interferéncia, uma vez
que os experimentos em planta piloto foram realizados em duas oportunidades e assim o
teor inicial de célcio nas peles foi diferente, sendo que as peles utilizadas nos experimentos
realizados no primeiro dia com as temperaturas de 26 e 29 °C apresentaram um teor de
célcio inicial acima de 0,5% em base seca (b.s.), enquanto que as peles utilizadas no
segundo dia de experimentos, com as temperaturas de 32, 35 e 38°C apresentaram um teor
de calcio inicial, em torno de 0,47% b.s.

Os teores de calcio existentes ao final dos experimentos s&o considerados
relativamente altos, quando comparados aos teores de calcio requeridos para couros wet-
blue, que séo inferiores a 0,20% b.s., um dos fatores que podem ter sido responsaveis por
isso é o pequeno efeito mecénico existente nos experimentos realizados. Porém, durante a
producédo de couros wet-blue, havera um efeito mecanico maior e, no decorrer do processo,
as etapas de purga e piquel, além de desempenharem suas respectivas fungdes, ajudam a
complementar a remocao de calcio das peles.

Em JABLONSKI (1999), verifica-se que os teores de calcio obtidos no inicio da
desencalagem ficaram entre 0,30 e 0,40 % em base seca (b.s.) e apds 60 minutos de

desencalagem entre 0,23 e 0,38 % b.s.



Ja em AQUIM (2004), os teores de 6xido de célcio observados foram de 0,83 % b.s.
para as tripas divididas e de 0,59 % b.s. para as peles desencaladas. Ressalta-se que esses
resultados foram obtidos por absorcao atdbmica.

Conforme o esperado pela cinética das rea¢des quimicas, a desencalagem foi mais
eficiente com temperaturas altas e menos eficiente com temperaturas baixas, conforme o

observado nas figuras 5.8 e 5.9.
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Figura 5.8: Porcentagem de remocdo de calcio ao longo do tempo, em funcdo da

temperatura.
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5.3 Classificacdo dos Couros em Semi-Acabado

Esta classificacdo foi realizada pelo funcionario da empresa responsavel pela
classificacéo dos artigos semi-acabados e foram analisados os seguintes itens: qualidade da
flor e toque do couro. Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Resultados da classificacdo dos couros em semi-acabado.

MEIOS | QUALIDADE DA FLOR TOQUE
BOA RUIM MACIO MEDIO | ARMADO
1 (26 °C) X X
Il (26 °C) X X
Il (29 °C) X X
IV (29 °C) X X
V (32 °C) X X
VI (32 °C) X X
VII (35 °C) X X
VIIl (38 °C) X X
IX (35 °C) X X
X (38 °C) X X

A qualidade da flor € um parametro de qualidade utilizado pelos curtumes, onde
verifica-se visualmente a ocorréncia do problema de soltura da flor nos couros produzidos.
Isso é feito manualmente pressionando-se com os dedos indicador e anelar a flor do couro
contra a outra mao e observando-se o0 “enrugamento” da superficie do couro. Caso ocorra
esse “enrugamento” a flor esta solta e qualidade deste couro é ruim.

O toque do couro € outro parametro de qualidade utilizado, onde verifica-se a maciez
do couros pelo toque e compressdo dos mesmos com as maos.

A partir dos resultados obtidos na classificacdo dos couros utilizados nos
experimentos, em estado semi-acabado, verifica-se que sob o ponto de vista cinético a
melhor temperatura de trabalho seria a 38 °C, mas do ponto de vista da qualidade final do
produto essa temperatura ndo deve ser utilizada, pois 0s meios utilizados nos experimentos
a 38 °C tiveram sua flor danificada, confirmando, portanto a validade dos limites de
temperatura (25 °C a 35 °C) recomendados pela literatura (TANQUIMICA,1996) para o
banho de desencalagem. Ja quanto ao toque do couro todos 0s meios apresentaram um
toque armado, demostrando que o parametro operacional Temperatura do Banho nao
exerce influéncia sobre este item de qualidade dos couros.

Um outro fator que também deve ser levado em conta na andlise dos resultados
obtidos, é a necessidade de se ter uma temperatura de banho durante a etapa posterior a
desencalagem, a etapa de purga, proxima a 34 °C, pois esta € a temperatura 6tima de
atuacdo da enzima pancredtica utilizada, e como o banho de desencalagem n&o sera
esgotado e sim misturado com o banho de purga a 34 °C, para haver um rapido equilibrio

térmico e diminuir a necessidade de vapor no aquecimento do novo banho adicionado,



busca-se chegar ao final da etapa com temperaturas proximas a 32 °C, otimizando-se assim

0 andamento do processo de curtimento.

6. CONCLUSAO

A partir da andlise dos resultados obtidos através dos experimentos realizados com o
objetivo de verificar-se a influéncia dos parametros operacionais Temperatura do Banho e
Tempo de Processamento na eficiéncia do processo de desencalagem, conclui-se que:

- A realizacdo de estudos desse tipo tem grande importancia para a verificacdo dos
pardmetros criticos existentes num processo em andamento e ainda para a tomada de
decisbes quanto a alteracdo de pontos de operacéo do processo a fim de otimiza-lo.

- A partir das analises realizadas pode-se avaliar o andamento do processo de
desencalagem e observou-se que o teor de célcio presente ndo altera a retencdo de agua
pela pele, o que fica evidente pela falta de uma tendéncia ao longo do tempo, para cada
temperatura, nas analises do teor de matéria volatil (Agua), demonstrando que para esse
fator a variacdo do parametro operacional em estudo ndo exerce qualquer tipo de influéncia.
Porém, algumas analises foram muito influenciadas pelas condicdes ambientais durante a
sua realizagao.

- Os resultados obtidos para as andlises do teor de cinzas mostraram uma reducao
ao longo do tempo, como era esperado, exceto em algumas amostras que se configuram
com erros de anadlise. As diferencas existentes entre as temperaturas utilizadas nos
experimentos, na redugédo do teor de cinzas demonstram que a temperatura do banho e o
tempo de processamento durante a desencalagem exercem influéncia sobre esse fator.

- Através dos resultados obtidos nas analises do teor de calcio, verifica-se para todas
as temperaturas, uma reducdo no teor de calcio presente nas peles ao longo do tempo,
conforme o esperado, porém com eficiéncias de remocao diferentes, sendo que as melhores
eficiéncias de remocao ocorreram para as temperaturas altas e as piores eficiéncias de
remocgao ocorreram para as temperaturas baixas, demonstrando que esse fator também é
influenciado pela temperatura do banho de desencalagem.

- De um modo geral, levando-se em conta todos os parametros utilizados nesse
estudo, verifica-se a necessidade de uma estratégia de controle para o parametro
operacional Temperatura do Banho de Desencalagem, pois se observam diferencas
significativas entre as temperaturas adotadas nos experimentos. Do ponto de vista cinético a
melhor temperatura de operacdo para o banho de desencalagem seria a 38 °C, uma vez
gue esta temperatura consegue conciliar alta eficiéncia na remogéo de célcio e equilibrio
térmico rapido com o novo banho da etapa de purga, porém ao analisar-se a qualidade dos
couros em estado semi-acabado, verifica-se que a qualidade da flor dos meios que foram

desencalados nesta temperatura ficou prejudicada e, portanto, adotando-se a temperatura



de 35 °C como a temperatura do banho de desencalagem consegue-se ainda uma alta

eficiéncia do processo e uma boa qualidade dos couros obtidos.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Entre as diversas possibilidades para se dar continuidade a este trabalho citam-se:

- Estender este tipo de estudo para as demais etapas de processamento, entre elas
as etapas de purga, piquel, curtimento e todas as etapas de acabamento molhado, além das
etapas envolvidas no processo de caleiro das peles;

- Aprofundar os estudos sobre os tipos de reacBes que ocorrem e determinar um
modelo cinético para cada etapa.

- Estudar a variacdo de outros parametros operacionais, além da temperatura,
utilizando as ferramentas de otimizacdo de processos para a determinacdo dos pontos
otimos de operacgédo para cada etapa envolvida nos processos de caleiro e curtimento.

- Determinar quais as estratégias de controle que melhor se adaptam as etapas dos

processos de caleiro e curtimento, onde as mesmas se fizerem necessérias.
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