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INTRODUCCION.

El cuero, algo muy conocido en la vida diaria, es el producto-
obtenido al curtir las pieles mediante uno cualquiers de diversos-
métodos. Bl origen del cuero se remonts casi al origen de la huma-
nided y la civilizacién, y se ha dicho que el progreso de ésta-—w——
coincide con el desarrollo del cueroc. Puede suponerse que el hom—-
bre prehisidrico usabs como abrigo las pieles de los animales Que-
mataba para su sustento, y empiricamente pude conocer la manera de
conservarlas. En los siglos posteriores se ha venido desarrollando
8l arte del curfido, el cual continda siendo hasts muestros dfas -
precisamente éso, um arte, a pesar de que, a partir del siglo pass.
40, la investigacidén en Quimica, Biologfa y otras ciencias ha pro-
porcionado gran egntidad de informacién y conocimientos, los cua—
les han redundado en métodos y procesos para la obtencidn del cue-
Tro.

La mayor estabilidad quimica y bioldgica del cuero respecto a -
las pieles frescas, se obtiene gracias a uns operacién llamada cur
tido o curticién. Esta curticién puede hacerse mediante materias -
curtientes vegetales, en lo que se ha denvoaminado curticidn vegetal,
© bien mediante sales bésicas de cromo, conocida en este caso como
curticién al cromo. Desde luego, nada impide la combinacién de es-
tos dos procesos, ¥ en tal caso se habla de curticién por combina-
cién o mixta, y en la cual se acostumbra primero curtir al cromo y
posteriormente recurtir con vegetalss.

51 bien los métodos mencionados son los més comunes, hay otros
que emplean materiales tales como alumbre, hierro, formaldehido y-
curtientes orgénicos sintéticos (sintenos). En este trsbajo, se ——
haré una comparacién de la ecalidad del cuero obtenido al emplear -
un material curtiente que puede considerarse sintético, en vez de -
un curtiente vegetel, especificamente cascalote, y siguiendo un —
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proceso de curticién mixtas tal y como se estd efectusndo actuslmen-
te en una teneria en que se obtienen cueros de cabra, en escala ——-
comsrcial; este material curtiente estd constitufdo por ligmosulfo

natos, de los cuales se dardn algunas caracteristicas importantes.

También se considerdé conveniente efectuar pruebas experimentales, -
porque no se tenfan datos para efectuar comparaciones,

En la obtencidédn de pulpas celuldsicas, la lignina tiene que ser
removida de las fibras de celulosa sin afectarlas, y una forma de -
hacerlo es mediante el tratamientode la madera con un bisulfito a -
presidn; pere a la vez se producen enormes centidades de un resi——
due constitufdo por compuestos lignosulfénicos y otras materias no
celuldsicas. El dar salida a un residuo de este tipo ha sido un im
portante problema industrial, y ha motivado el estudio de sus pro—
piedades a fin de encontrarle una aplicacién. De tal suerte, 108 ==
licores, tal como se obtlienen de un tratamiento con bisulfito amé-—-
nico, o purificados quimicamente para elimirar el hierro, calcio, -
y la mayor cantidad posible de compuestos no activos, se ofrecem a
la venta como lignosulfonatos tras haber sido desecados o concen——
trados. En el primer caso, se presentan como un polvo cuyo color —
ve de amarillo pdlido a pardo, y que se humedece fédcilmente; en el
Wltimo caso se presentan como un jarabe pardo oscuro de fécil diso-
lucién,

La presencia de taninos en el licor sulfitico residual no se ha
podido comprobar nunca, pues es muy probable que los taninos origi-
nalmente presentes en la madera sean descompuestos por la alta tem-
peratura empleada em la digestidn. Sin embargo, el licor sulfitico
precipita la gelatina y reacciona con soluciones de hierro; ambas -
‘reacciones son tipicas de los taninos, pero en este caso también —
pueden deberse sélo a los dcidos lignosulfdénicos, semejantes a aque
llos en que ambos compuestos contienen substancias aromdticas que -
tienen grupos oxhidrilos y carboxilos,
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Los écidos lignosulfénicos y los lignosulfonatos contienen muy
pocos grupos fendlicos, en contrasie con los taninos vegetales na-
turales., La mayor parte de los grupos fenélicos estdn metilados, -
por eso es que el mimero de metoxilos es una caracter{atica impore
tante que se emplea para estimar la cantidad de compuestos de lig-
nina fijados por el coldgenc en la piel. Dada la importancia de —
los oxhidrilos libres en el poder curtiente de los compuesios aro-
méticos, la desventaja de los lignosulfonatos desde el punto de —-
vista estructural es la presencia de numerosos grupos metoxilos em
los anillos bencénicos. Bl poder curtiente de los compuestos de ——
lignina se mejora por desmetilacién.

Realmente, hay controversias respecto al poder curtiente de —
los lignosulfonatos y dcidos lignosulfénicos, y aunque la mayoris -
de los autores mencionan gue es reducido y solamente ayudan a la =
solubilizacién de otros curtientes, hay algunos que los consideran
my adecusdos para la curticién ya que disminuyen notablemente la -
acidez, principalmente los lignosulfonatos sédicos. Asi por ejem——
plo, Smith (63} dice gue los fracasos observados al curtiy con lig-
nosulfonates, =e deben principalmente & negligencia en la regula——
cidn del pH después de agregar el lignosulfonato. Indice por otra -
parte gue el uso de lignosulfonatos requiere un manejo mucho méds —
cuidadoso, especialmente si se trata de lignosulfonatos sédicos, —
pero que con éstos se obtilenen cueros mejores y més firmes, recow—
menddndoles pera la industriae de los cueros livianos.

Bl grado de curtido obtenido con extractos de lignina, es mucho
menor gue con curtientes vegetales puros. Esto no implica de ningdn
modo melas propledades curtientes de tales extractos, sino mds bien
que se necesita menor centidad de lignosulfonatos que de extracto -
vegetal, pars curtir una determinada cantidad de plel. Si se congi-
dern &l curtido como algén tipo de combinacién entre las moléculas -
de la pie¢l y las moléculas del curtiente, el bajo grado de curtido -
puede explicarse por una poca combinacién de la piel con el mate~—
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rial curtiente. Es posible que también influyan los pesos molecula—
res ya que, por ejemplo, los dcidos lignosulfénicos purificados por
didlisis tienen un peso molecular de 1 136, en tanto que el peso mo_
lecular de los curtientes vegetales es de 10 OO0 & 12 000, y sélo a
bajas concentraciones se tienen valores de 3 000 a 4 000,

La experimentacién en este trabajo, se hard empleando un lignoe
sulfonato de sodio para la obtencidén de cuero de cabra. El objetivo
es, fundamentalmente, averiguar la posibilidad de substituir con —
este material al cascalote, desde el punto de vista de la calided -
del cuero obtenido. Hubiera sido conveniente efectuar el andlisis -
comparativo econdémico entre ambos procesos, pero las casas que ven-
den el lignosulfonato no estuvieron en disposicién de proporcionar
los precios de su venta,

Se ha dedicado el primer capitulo a la histologia de le piel y
las proteinas gque las constituyen; el segundo capitulo a la lignina
y los lignosulfonatos; la descripcidén de las operaciones prelimina-
res al curtido en si (depilado, descarnado, etc.), se hard en el —
capitulo III. Los capitulos IV y V tratardn de las caracteristicas -
del curtido al cromo y vegetal, respectivamente, mientras que los —
capitulos posteriores describirdn el método experimental seguido y -
la presentacién y andlisis de resultados; la situecién de la induse
tria curtidora en América Latina, y las conclusiones que se puedan -
extraer de este trabajo.



Cap. I
HISTOLOGIA Y CONPOSICION CUINICA DE LA PIRL. PROTEINAS.

La superficie del cuerpo animal estd recublerta por la piel, -
mna estructura que protege al orgenismo de los ataques del exterion
La piel tiene también otres funciones, por ejemplo recibir esti
mulos sensoriales del exterior, asi como algunas de secrecién y ex—
crecién. La mayor parte de la funcién protectora la realiza la capa
més externa o epidermis; ademés, los animales en su mayoria estén -
protegidos por el pelo, las plumas o las escames,

Independientemente de las funciones protectoras y de relacién —
gue cumple la piel, es interesante conocer un poco de su estructura
y composicién quimica, ya que ambas darédn una mejor comprensidén de -
lo que es el cuero y cémo se obtiene.

Histoldégicemente, la piel se divide en dos capas principales; —
la mis externa y delgada se llama epidermis, y oira capa de tejido -
conectivo subyacente es llamade dermis, corién o derma, indistinta -
mente. Debajo de la dermis hay otra cepa de tejido conective mds ——
flojo, que en muchas partes del cuerpo se entremezecla con el tejido
adiposo subcutdneo; esta capa se llama hipodermis o simplemente —
carne, y no forma parte de la piel propiamente dicha. Entre la der-
mis y la hipodermis hay prolongaciones de haces coldgenos, los cua-
les proporcionan medios de fijacién a la piel. En 1la figuras 1, se -
muestra un corte de piel en el gue pueden apreciarse las capas men-
cionadas.

El espacio que abarca desde la epidermis hasta el principio —
del corién (seccién B en la fig. 1), se conoce como el drea grapu——
lar, y es igual e todas la longitud del foliculo piloso, mientras —
que la superficie del corién sobre la que se apoya la epidermis se -
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denomina superficie granular. El tejido entre la epidermis y la =
carne (seccién C en la fig. 1), es el corién, el cual constituye =
propiamente el cuero, una vez curtida la piel. Bl tejido flojo de —
la superficie inferier de la piel, o sea la carme, se remueve en —
el proceso preparatorio al curtido.

fig. 1. Corte de piel,

A nivel microseépico, la epidermis es un epitelio estratificado,
por estar formado por 4 o 5 capas o estratos, dependiendo de que se
incluya o no el estrato ldcido (que sélo puede apreciarse en la ——
piel grueaa). Teles capas son, de fuera hacia dentro:

ESTRATO CORREO.
ESTRATO LUCIDO.
ESTRATO GRARULOSO.
BSTRATO ESPINOSO.
ESTRATO GERMINATIVO.

Las figuras 2 y 3, muestran cortes de piel en los gue pueden =
apreciarse estos estratos.

La cape méds profunda de la epidermis (estrato germinativo), ===



= 2
v“ w KW
.Ms... n.m 2 c
: £8 5% 3 £ y
ek 5 g 2 5 5
e 0O 2 Z 2 3 3
S o 4 2 3 ey mm g
\ 4.%(. 3 Vm § 5 2 :
NS o g ¢ um x5 s
A m mw = - g
; d o ,m .w
o)

> ¢/ l‘. 4
A 0 VHYAIHOONS YINANYIO Y ;
. X - o 30 01NANCD 0 -..‘ 1
Px St
. v e} g Su NP A
o 3 A
L2 . F o Q ¢ = e
. ‘' {
IVNAVAHILN
0AVID s
vaymy3o
vdvd
0SONIdS3
0LvM1S3 ~
080NNYYD
OLvHLIS3 \
o ¢ oaom __ &
Z oY o FYCTE: R 5 ;
o ¥ 22 [<X"] e} % D
=9 =3 =0 I 03NHOD — u<nqqﬂvmmwuw
¥ Szz cZ T< 01vu153 5 O
nE Ex £a 53 /30,01300N03.
Lo Qo e Y 4 G

3’

fig.



-8 -

esté en contacto directo con la dermis, conectdndose con ésta 8 —=
través de pequefios capilares y separada de la misma por una menbra -
na basal o capa hialina de la dermis. Las células del estrato germi
nativo son de forma cilindrica o esfériea, y se reproducen continua
mente; conforme se reproducen van siendo empujadas hacia la super——
ficie y sufriendo cambios metabdlicos cada vez mayores por la falta
de nutrientes, y asi aparece una capa en que los cambios degenerati
vos hacen que el material fibrilar de las células se condense en —
haces llamados tonofibrillas. Estas tonofibrillas son pequefias pro—
yecciones del citoplesma que se extienden entre células adyacentess
y por eso is células presentan un aspecto espinoso, por lo que es—
ta capa se denomina estrato espinoso.

Cuando las células del estrato espiniso son empujadas hacia la -
superficie, se van aplanando y toman una forma romboidal, al tiempo
que se acumulan en el citoplasma grénulos de queratohialina, dando -
origen al estrato granuloso, que consta de 2 a 3 capas eelulares.
Nuevamente, al ser empujadas las células del estrato granuloso, vam
desapareciendo sus ndcleos y demds elementos citopldsmicos, y a la -
vez los grénulos se hacen transparentes debido a la transformacién -
de la queratohialina en eleidina,,apareciendo una capa delgada en —
forma de una linea clara, brillante y homogénea, que recibe el mon =
bre de estrato l¥cido. Como ya se habia apuntado, este estrato no —
siempre es apreciable.

Finalmente, la eleidina del estrato licido se transforma en es -
camas cérneas de queratina, constituyendo el estrato cérneo. Las es
camas estdn estrechamente unidas entre si, excepto en la parte mds
superficial de la piel, donde son eliminadas continuamente.

El corién o dermis, consiste esencialmente de tejido conectivo -
y fibras eldsticas; estd bien irrigado por la sangre y presenta =
sbundancia de vasds linféticos y nervios. Contiene también las glén
dulas cuténeas (sudoriparas y sebdceas), los foliculos pilosos y te



jide muscular liso.

La dermis estd formada por dos capas de tejido conectivo que se
fusionan., La més externa es la méds delgada y se denomina capa papi-
lar, porque presenta prominencias cénicas conocidas como papilas, -
las cuales se extienden hacia arriba penetrando en la epidermis, se
&in se puede ver en las figuras 4 y 5.

Arrugas primanias de la epdermis

R TS il T
3 - Vel A
Phegues dérmicos mnf ° gtoilu

fig. 4, figo S5e

La capa papilar sélo se extiende ligeramente debajo de las da-—
ses de las papilas, donde se funde gradualmente con la capa reticu-
lar, mds gruesa y que comprende el resto de la dermis. la capsa reti
cular consiste en haces de fibras colédgenas que se entrelazan unos -
con otros a manera de red. Aunque ambas partes de la dermis estdn =
formadas por tejido fibroso dispuesto desordenadamente, el de la ca_
pa papilar es de textura més fina y suave, pareciendose mds al tejt
do conectivo suave que al denso.

Una diferncia muy importante entre ambas capas se refiere a su -
contenido en capilares. El riego saguinec capilar de la capa papi -
lar es ricoj3 un grupo de vasos se extiende en asas subiendo y pene-
trando en las papilas, proporcionan alimento a la epidermis y tam—
bién intervienen en la regulacién de la temperaturas del cuerpo; <=
otro grupo forma una red plana por debajo de las bases de las papi-
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lag. Los capilares son escesos en la capa reticular, y numerosos 8é_
lo en relacidén a las faneras epidérmicas,

Anteriormente se menciond una capa hialina de la dermis, que co-
rresponde a la menbrana basal de la epidermis. Si bien esta capa ——
puede entonces considerarse como perteneciente a la epidermis, es —
menester aclarar que permanece en la piel curtida, formando junto —
con la capa papilar de la dermis la superficie granulosa del cuero,
conocida més comunmente como "grano® o ®*flor" de la piel.

Ya se mencioné la funcién protectora del pelo, por lo .que ahora
se describird histolégicamente. Los pelos son filamentos cilindri—
cos, cérneos, que brotan de la epidermis. Cada pelo emerge de un fo_
1fculo pilosoc cuyas paredes estén compuestas por dermis y epidermis;
la base del foliculo esta directamente unida al tejido vascular de -
las papilas. Los folfculos, por lo general, tienen unidos a ellos -
pequefias fibras musculares estriadas conocidas como misculos pilo -
erectores. La rafz o bulbo del pelo se desarrolla y forma el fila—
mento del pelo, el cual estd recubierto por una menbrana llamada -
cuticula, que consiste de células epiteliales transparentes cornifi
cadasy la corteza del pelo estd compuesta por células ahusadas.
Finalmente, la médula es un micleo central de células més suaves, —
¥y contiene algo de pigmento y espacios de aire. Hay que hacer notar
que la formacién y crecimiento del pelo se debe a la proliferacién -
de las células de la epidermis que forman la pared del foliculo pi=
loso, las cuales se van transformando en queratina a medida que son
desplazadas hacia la parte superior del foliculo.

Las figuras 6, 7 y 8, muestran el desarrollo de un foliculo pi—
loso y una glédndula sebdcea, un corte longitudinal de un foliculo —
totalmente desarrollado, y la estructura de una fibrs de lana no me_

- dulada, respectivamente.
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Las glédndulas sudofiparas son simples tubos glandulares cuys —
parte secretora inferior se localiza en la profundidad de la dermis
formando un ovillo redondo u ovalado; el ducto excretor passa casi —
recto 2 través del corién y se sbre en un folfculo piloso o bien —-
termina en un poro en la superficie de la piel.

las glédndulas sebdceas por su parte, estén intimamente relacio
nadas con el pelo, ya que generalmente se abren en los fliculos pi=
losos. Son de forms lobular y producen continuamente una secrecién =
llamada sebo, cuyas principales funciones son: lubricar el pelo en -
crecimiento y dar suavidad y elasticidad a la piel, asi como evitar
la penetracidén de substancias dafiinas.

Con esto se d4 por terminada la descripcién histelégica de la -
piel, y se pasa a considerar su composicién quimica.

Qufmicamente, la piel estd constituida principalmente por proi-
tefnas, pere también contiene lipidos; carbohidratos, sales inorga-
nicas y agua.

Los 1{pides de la piel son principalmente triglicéridos locali
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zsdos en las células de gras, y pequefias centidades de dcidos gra—
sos, fosfolipidos, y trazas de ceras en el érea gramular.

Los carbohidratos son de poca importancias en la curticién, y —
se limitan & muy pequefias fracciones asociadas con el ecoldgeno.

Las sales son principalmente las usuales sales fisiolégicas, —
constituyendo menos del 1% de la piel. Bn el espacio intracelular =
de la piel, que comprende las células epidérmicas y del tejido co—
nectivo cuténeo, predominan como cationes el potasio y el magnesio
y como aniones, el fosfato y la proteina. En el espacio extracelu—
lar (que abarca el resto de la piel), el catién principal es el soé
dio, predominando como aniones el cloruro y el bicarbonato. La pre_
sencis de estos fones y otros que puedan estar presentes, influyen
en gran medida sobre el contenido de humedad de la piel, y sobre el
engrosamiento de las fibras de colégeno.

Ampliando un poco mds lo relativo al contenide de minerales en
le piel, as{ como a su localizacién y funcién fisiolégicae, en la —
tabla 1 se muestran valores tipicos, aunque hay que aclarar que dis
minuyen en gran medide después del remojo a que se someten las ple-
les como primer paso del proceso del curtido.

TABLIA 1.

mg (%)
Potasio 322-558
Sodio 122-24T7
Calcio 15=65
Magnesio 18-34
Fésforo 351
Cobre 0.56
Zinc 2.4
Hierro 1.0

Arsénico 26
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Por lo que toca al origen y funcién de estos minerales, puede-
degirse lo siguilente:

Rl fésfore estd presente en la capa epidérmice a resultas del -
alto contenido en fosfolipidos de esta capa, aunque también aparece
como iones fosfato. E1l hierro se encuentra en la hemoglobina de la -
sangre, en los nicleos y en la cromatina celular, esi como del pela
Bl cobre, estd relacionado con los pigmentos de la piel y actia ew=
como catalizador de la pigmentacién de los mamiferos y de la queratl
nizacién. Bl arsénico se encuentra en gran cantidad, por lo que se =
cree que el organismo se vale de la epidermis como medio de excre——
ctén de este mineral téxico. En las capas basales de la epidermis e
se encuentra el silicio, el magnesio y el calcioj éste \Wltimo da es
tabilidad y ahdesividad a las superficies celularese

Bl agua en la piel fresca constituye hasta un 80%, en la piel —
curada se reduce a un 40%, y en el cuero acabado ®std presente en -
un 10-15%. Hay dos lugares principales relacionados con el conteni -
do y la dindmice acuosa de la piel; ambos corresponden al espacio -
celular y son: a) el tejido conectivo del cutis, y b) la base del —
estrato cérneo.

En el corién el agus es retenida por fuerzas de diferente indo -
le e intensidad. Aproximadamente el 40% del ague es retenida firme-—
mente por los tejidos y se denomina"agua fijada". La mitad de esta -
ague fijada se mantiene con 2a méxima tenacidad y estd en unién qui
mica, mientras que la otra mitad tiene menor adherencia y se consi-
dera que estd atrapada en pequefiés cepilares, por lo que se le 1lla-

ma "agua oclufda". El resto del contenido acuoso (60%), se halla —
en forma libre y es de la mayor importancia desde los puntos de vis
ta fisiolégico y fisiopetolégico; ningin otve depbésito de agua del
orgenismo aparte de la piel, puede llenarse o vaclarse con tanta -
rapidez sin causar transtornos generales,
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Los constituyentes mds importanges de la piel desde ¢l punte de
vista de la curticién son las proteinas,bdsicameste del tipo simple
tanto fibrosas como globulares. Antes de estudiar méds en detalle —
las proteinas de la piel y sus propiedades, se tratardn Ias propie-
dades de las protefnas en una forma muy general.

Las proteinas se encuentran consti{tufdas principalmente por; —
carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno, y tembién casi todes con—
tienen azufre. Hay proteinas que contienen elementos adicionales —
como féesforo, zine, hierre y cobre,

Los pesos moleculares de las protefnas son muy elevados, pero —
por hidrélisis dcdda las moléculas protéicas dan una serie de com——
puestos orgénicos sencillos de bajo peso ﬁolecular, que difieren em
tre s{ en la estructura de sus grupes R o cadenmas laterales. Estos -
compuestos més sencillos son los aminodcidos; todas las proteinas —
segin su funcién y origen, se forman a partir de un conjunto bédsico
de 20 aminodcidos cuya estructura presenta la caracte®fstica comin -
de tener el grupo an situado sobre el carboneo contiguo al radical -
carboxilo ( -COOH), es decir, se trata de oL-aminodcidos y su es—-
tructura se representa en la figura 9.

I n
H H—?-C-OH
R

fig. 9.

2

Una caracteristica importante de lam proteinas, es que no son —
simplemente unae secuencia de aminodcidos polimerizados, sine cade—
nas esencislmente lineales unides por enlaces cruzados, que en este
caso son puentes disulffticos. En las moléculas protéicas, los suce_
sivos restos aminodcidos estdh unidos covalentemente entre si, for-
mendo grandes polimeros no ramificados. Estén unidos en una ordena-
cidén de cabeza a cola mediante uniones tipo amida substitufda, lla-



“ 16 -

madas enlaces peptidicos, producidos por la eliminacién de aguas en-
tre el grupo carboxilo de un aminodcido y el grupo amino del siguien
te. Tales polimeros reciben el nombre de cadenss polipeptidicas, y -
pueden contener cientos de unidades de aminodcidos, amén de que pue
de haber varias cademes en una molécula protéica, La figura 10 re—
presenta una cadena polipeptidica,

Grupo R
Cadenas laterales Esqueleto
,
'
g
=

!&‘H aces peptidicos

fig, 10, GLICIL-ALANIL-SERIL-FENILALANINA. TETRAFEPTIDO.

Las proteinas se dividen en: protefnas simples, que producen e
por hidrélisis solamente A-aminodcidos; y proteinas conjugadas, que
producen por hidrélisis no solamente aminodcidos sine también otros
componentes orgdnicos o inorgdnicos.

La porcién no aminodcida de una proteine conjugada se llama gru-
po prostético. Las protefnas conjugadas se clasifican de acuerdo
con la naturaleza quimica de los grupos prostéticos, y asi existen -
nucleoproteinas, lipoprote{nas, fosfoproteinas, cromoproteinas y —
glucoproteinas, conteniendo 4cidos nucléicos, lipides, &cido fesfé -
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rico, substancias coloreadas e hidratos de carbono, respectivamente.

Los pesos moleculares de las protefnas van desde 6§ 800, que es -
el valor mds bajo y fijado arbitrariamente, hasta 1 000 000 o més. -
Por ejemplo, las enzimas poseen pesos moleculares gque varian en un -
amplio intervalo desde alrededor de 12 OO0 hasta mds de 1 000 000,
Se puede calcular el numero aproximasdo de aminodcidos que constitu—
yen una proteine simple, dividiendo su peso molecular entre 120; el
peso molecular medio de los 20 aminodcidos diferentes en las protei
es de 138, pero al crearse un enlace peptfdico se pierde una molécu
la de agua (peso molecular = 18), por lo que el peso medio de czde -
resto aminodcido es de 120. La tabla 2 muestras los pesos molecula-
res de algunas proteinas.

TABIA 2.
Peso
Molecular ¥°, de restos F® de cadenas
Insulina (bovina) 5733 51 2
Ribonucleasa
(pédncreas bovino) 12640 124 1
Lisozima 13930 129 1
(clara de huevo)
Mioglobina
(corazén de caballo) 16890 153 1
Quimotripsina 22600 241 3
Hemoglobina (humana) 645C00 574 4
Seroalbimina
(humana) ' 68500 550 1
Hexoquinasa
(levadura) 96000 800 4
Globulina

(caballo) 117000 975 4
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Dado gue las proteinas constan principglmente de residuos de —
amihoécidoe, sus propiedades quimicas son miy semejantes a las de -
éstos, es decir, presentan puntos isoeléctricos; reaccionan con éci
dos y bpses para formar sales ( a través del grupo amino o del gru-
pe carboxilo, respectivamente); pueden ser aciladas o alquiladas, y
desaminarse con HNOZ. los grupos o4~-amine libres en las protefnas, -
reaccionan con fluoro-dinitro-bencemo, dande un producto insoluble -
en agua.

Otras reacciones de las proteinas dx las que se obtienen solu —
ciones coloridas, se aprovechan en la identificacién de las mismas -
y en la cuantificacién de aminodcidos libres. Tales reaceiones song
la prueba de Millén (rojo); la prueba de Hopkims-Cole (violeta); la
prueba de azufre no oxidade (negro); la reaccidém con ninhidrina —
(azul); la prueba del biuret (violeta a azul).

Una caracteristica muy importante de las protefnas es su desmatu
ralizacién. Este término define cualquier modificacién de la estruc_
tura de una protefma (que casi rompa los enlaces peptidicos) que ——
produzea un cambio en las propiedades fisicas, quimices y/0 biolé——
gicas. Las protefnas son muy sensibles a muchos agentes externos y,
adn en condiciones moderadas, son desnaturalizadas por ellos; los -
principales agentes desnaturalizantes son: calor, luz, ondas ultra-
gonoras, y productos quimicos tales como urea, acetona, alcohol y -
detergentes sintéticos,

las protefnas, cuando son hidrélizadas dan los aminodcidos cons
titutivos. Los agentes que efectian la hidrélisis de las proteinas -
son, principalmente, los iones o y OF" y las enzimas hidroliticase
Los productos intermedios liberados son, en orden decreciente de =
complejidad y creciente de solubilidad:

Proteina desnaturalizada,
Metaproteina.



- 19 =

Proteosas,
Peptonas.
Polipéptidos.
Dipéptidos.
Aminodcidos.

Los tre primeros productos en la lista, son insilubles en solu—
ciones saturadas de (NH4)2SO4.

Los aminodcidos que constituyen la cadena polipeptidica, cuando
se encuentran libres, no forman una molécula neutra, como en la fi-
gura 9, sino m4s bien se encuentran como iones dipolares o ZWITTE—
ROIONES, fig. 11.

R—?H—COO—

¥
fig. 11,

Bsta conclusidn ha sido alcanzada a través de estudios espectres
cépicos y de los datos de solubilidad en diferentes tipos de disol—
ventes, y de los puntos de fusién. Ademés, las consideracidmes teé -
ricas respecto a las constentes de acidez y de basicidad refuerzan -
esta conclusién y més adn, establecen las condiciones en que existe
la forme dipolar y el comportamiento del aminodcido frente a dcidos
y bases.

De esta manera, la forma dipolar existird siempre que el grupo -
amino sea més bésico que le base conjugada del dcido (K.b NE, >
7K, RCOO')’ donde R es alquilo pero no aromético.

En el caso de los &cidos sulfénicos, R s{ puede ser armmdtico.

Una vez aceptada la forma dipolar del aminodcido, su comporta——

miento frente a dcidos y bases puede explicarse asf: si se afiade un
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dcido, el ién carboxilato reacciona con el protém; =i se afiade una —
base, el i6n amonio cede un protén a la misma., Bsto se ilustra en el -
esquema :

£
R-Cu-co0 a2 r-qr-coo —E-» R-CE-COOE
+
NH, H §H 3 OH~ §E,

ANION DIPOLO CATION

De este esquema se puede observar que la forma en que existe el —
aminodcido en solucién depende del pH de la misma, esto es, en pH ——
dcido habrd un catibn, y a pH bdsico se tendrd un anién.

Cuando se disuelve en agua uwn cristal de aminodcidg, la solucién -
formada no es neutra, ya que el ién amonio puede ceder un protén al —
agua y el ién carboxilato puede aceptar un protén de la misma; es ———
decir; se producen los siguientes equilibrios:

H,0
- 2 - S
$,-000" b ﬁg-cw + H0 -——(1)
¥i; 2
: ANION
_  HYO
CH,-C00 —=-8 CH,~COOH + OH ———ee(2)

¥

3
CATION

S1 se favorece la reaccién (1), la solucién es 4cida; en el caso
contrario, la solucién es bdsica. Loes aminodcidos monoaminomonocarbo-
x{licos daen lugar a soluciones 4cidas, las cuales dam origen al anidng
la formacién del anidn puede disminuirse mediante la adicién de iones
hidrégeno, con lo que disminuye el pH hasta que alcanza un valor en -
el cual el aminodcido existe como ién dipolar cuya carga neta es
cero, y por lo tanto no habrd migracién de femes Bajo la iR ———
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fluencia de un campo eléctrico. Este valor del pH es llamado el —

punto &soelécirico del aminodcido, y para el caso que se menciona &
se encuentra del lado dcido de la escala (£7). Parece obvio que el -
pH de la reaccién (1) quedard entre el punto isoeléctrico y 7.

Por su parte, los aminodcidos con cardcter predominantemente —
bésico originan soluciones bésicas reaccién (2); el equilibrio, en -
este caso, puede ser dezplazado hacia la izquierda por la adicién -
de una base; el punto isceléctrico serd mayor de 7, y el pH ini-—
cial quedard entre 7 y el punto isoceléctrico.

Las propiedades de las proteinas que se han mencionado, se cone
sidersn las mds importantes para el tema que se estd desarrellando,
por lo que shora se discutirdn las de las proteinas de la piel es—
pecificamente.

Entre las proteinas de la piel, las mds importantes son: quera -
tines, colégeno, elastina, reticulina, slbiminas y globulinas.

Las proteinas pueden dividirse en dos clases principales en ba—
se a su estructura y solubilidad:

I.- PROTEINAS FIBROSAS.
II.- PROTEINAS GLOBULARES.

Las proteinas fibrosas son por lo general del tipo simple. Son
muy insolubles en los disolventes comunes como agua, soluciones sa=—
lines diluides, disolventes orgénicos y dcidos y dlcalis diluidos,
A esta clase pertenecen las protefnas mds importantes para la cur-
ticién.

las protefnas globuleres,pueden ser del tipo simple 6‘conjuga-—
do: desde el punto de vista del curtido, las de interés son del ———
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$ipo simolej pero en general, las proteinas globulares son solubles -
en uno o més de los disolventes mencionados. Las proteinas globulares
simples, pueden clasificarse como:

1.~ SOLUBLES EN AGUA DESTILADA ( albdminas, seudoglobulinas, his
tonas,protaminas).

2,- INSOLUBLES EN AGUA DESTILADA {glodmlinas, prolaminas, glute-
lines).

Bn la curticién, las de mayor importancia son: albdminas, seudo -
globulinas y globulinas, cuyas propiedades se tratardn a continug——e
ciéno

Las albiminas son muy solubles; pueden precipitarse de uma solu—
cibdn acuosa si &sta se satura con una sal 4cida, p. ej. sulfato de —
amonio, & con una sal neutra (Na2804) en solucién ligeramente dcida.
Son desnaturalizadas por calentamiento, produciéndose su coagulaciém.

Las seudoglobulinas pueden precipitarse de una solucién acucsa —
por saturacién con una sal dcida tal como (NE‘)SO4. También son coa—
guladas por calentamiento.

Las globulinas son insolubles en agua destilada, pero muy solu—
bles en soluciones dilufdas de NaCl (5%); pueden ser precipitadas ——
de una solucién salina dilufda por semisaturacién con sulfato de ——=
amonio, o por saturacién con sulfato de sodio en solucién neutra.

Estas propiedades de solubilidad y precipitacién, sugieren que -
estas protefnas podrian ser recuperadas de las corrientes liquidas -
que se producen en gran cantidad en las tenerias durante las opera—
ciones previas al curtido, y que normelmente son desechadas y pue—
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dep causar problemas de contaminacién ambiental, Tales proteinas —
recuperadas podrian utilizarse como complemento alimenticio para ——

ganado,

Bn cuanto a la configuracién de las proteinas globulares, se ha
encontrado que es principalmente una o -hélice, la cual puede dee=
senrrollarse para formar una cadena al azar, como la de la figura -
12, dependiendo del pH. En una cadena &l azar, la unidad que se re—
pite (C-CO-NH-C) esté en un sélo plano, igual que en la =<-hélice, -
pero la cadena gira libremente alrededor de los dtomos de carbone =
a los que se unen los grupos laterales. La transicién de -<-hélice -
a la configuracién de cadema al azar ocurre en un estrecho rango de
pH a medida que éste aumenta en la solucién, ya que los enlaces de -
hidrégeno invelucrados tienen igual energfa de unién en la hélice. -

fig. 12. Configuracién en cadena al azar.

Hasta aqui las propiedades més importantes de las proteinas ——
globulares de la piel, y a continuacién se estudiardn las protef-—
nas fibrosas; este estudio permitird ampliar un poco més lo relati-
vo a las configuraciones de las cadenas polipeptidicas.

las proteinas fibrosas de la piel, que ademés son las mds impor
tantes para la curticién,son: queratinas, colégeno, elastina y reti
culinsa,
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Las queratinas se enouentran principalmente en la epidermis y —
las faneras. Hay dos tipos de queratinas, suaves y rigidas, la di—
ferencia entre ambas debida principalmente al contemido de azufre -
que resulta de la presencia de cistinma en las gqueratinas durasj la -
queratina suave contiene muy poca cantidad de este aminodcido. ILa —
tabla 3 muestra la composicién de una queratina suave y de una dura.
Otra diferencia parece deberse a la configuracién de la cadena poli-
peptidica; los diagramas de difraccién de rayos X para las protei —
nas fibrosas, muestran tres configuraciones distintas segin se tra-
te de coldgeno, queratinas y elastina, o fibroina. En el caso de —
las queratinas y la elastina, la cadena polipeptidica se enrrolla -
como una hélice, llamada o¢ -hélice, en la cual cada grupo amino es_
t4 unido al oxigeno carbonilico del tercer residuo aminodcido si——
guiente mediante un puente de hidrégeno, comoc se ve en las figuras
13 y 14.

Z~T -

./
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\

/

-o=r~\

fig. 13. Cadena polipeptidica c“-hélice.
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TABLA 3.

COMPOSICION AMIROACIDA DE QUERATINA (%).

AMINOACIDO

Glicina
Alanina
Valina
Leucina
Isoleucina
Prolina
Fenilalanina
Ac. aspértico
Ac. glutémico
Hidroxilisina
Lisina
Arginina
Histidina
Serina
Treonina
Tirosina
Cistina
Metionina
Triptofano

QUERATINA SUAVE
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QUERATINA DURA

fig. 14. Diagrama del o< -hélice.
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Esta configuracién helicoidal es caracteristica de las querati -
nas duras presentes en la lana y el pelo, cusrnos y uflas, y por 1o -
mismo las queratinas duras son llamadas o< —queratinas. Cuando se —
ponen en agua, las o~ -queratinas cambian a una configuracién en la
que dos o més cadenas polipeptfidices completamente extendidas, se —
unen a través del hidrégeno de una cadena y el oxigeno de la otra, -
como lo muestran las figuras 15 y 16. Easto se debe a la ruptura de -
de los puentes de hidrégeno entre los grupos carbonilo y amino, pa e«
ra reformarse entre el agua y estos grupos. La configuracién mostira
da en las figuras 15 y 16 es la correspondiente a 1la @-queratina -
adi como a la fibroina,

ety
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fig. 15. P-queratina.
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fig. 16. Configuracién P . (Cadena extendida)

Las queratinas son insolubles en dcidos y dlcalis dilufdos, ——
agua y disolventes orgdnicos, pero son solubles en soluciones alca-
linas concentradas, principalmente las gqueratinas suaves; resisten
la asccién de la pepsine y la tripsina. La presencia de cistina au—
menta la insolubilidad debido a que tiene enlaces S-S, como puede -
observarse en su férmula desarrollada:

?—CHZ—CH(Nﬁz)COOH
S—CHZ-CH(Nﬁz)COOH

Lla reduccién del enlace S-S a grupos S-H, origina dos moléculas
de cistefna, un aminodcido muy soluble, lo que se aprovecha para de-
pilar la piel. También la oxidacidén de los enlaces S-S aumenta la -
solubilidad de las queratinas.

Sin lugar a duda, la proteina més importante de la piel es el -
coldgeno, el cual constituye alrededor del 80+90% del derma y por -
lo tanto vendrd a ser el principal constituyente del cuero. E1l co--
l4geno se compone principalmente de tres aminodcidos que son: gli--
cina, prolina e hidroxiprolina.
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En el coldgeno se presenta una configuracién de la cadena poli=-
peptidica en la que 3 hélices se entretejen y forman un trenzado de
tres cordones. Este modelo se atribuye a la presencia de glicina en
cdda tercera posicién de la cadena, lo que permite que la prolina y
la hidroxiprolina, més voluminosas, puedan encajar en el trenzado e
de tres hélices y cue se forme un puente de hidrégeno en las unida-
des de glicina. El triple trenzado se refuerza ain mds por la for—
macién de puentes de hidrdégeno entre unidades de hidroxiprolina, y
el mayor contenido en hidroxiprolina hace al coldgeno mds resisten-
te a la descomposicién térmicas

fig. 17. Molécula del coldgeno. Hélice de triple trenmzado.

Entre las prépiedades del coldgeno, se citardn las siguientes:
es insoluble en ague fria y en d4cidos y bases dilufdos, pero es ——
atacado por agua caliente a 60°c, observédndose un encogimiento de —
les fibras y una mayor elasticidad de las mismas (temperatura de ——
contraccién). Prolongando el calentamiento o sumentando la tempera—
tura, el colégeno se disuelve y al dejarse enfriar la solucién, soli
difica y se obtiene 1la cola.

La disolucién del coldgeno también depende del pH en que se en -
cuentre, segin concluyeron Veis y Cohen (71), quienes encontraron -
gue en el rango de pH de 5.75 (punto isoeléctrico) a 4, el coldgeno
no se hincha y no habia diferencia en la rapidez de solubilizacién,
pero a pH de 3, el hinchamiento era evidente y la solubilizacién —
gumentaba, Esta relacién entre el pH, el hinchamiente y la solubi—



=120 =

lidad, ha sido discutida por otros investigaddéres; por ejemplo, -—
Highberger (25) encontré que, a 25°¢ y pH de 2, se disolvia alrede-
dor del 3¥ del coldgeno en la piel, en 48 h, pero a pH de 6 se diews
solvia menos del 0.5% en el mismo lapso de tiempo.

La capacidad de combinacién del coldgeno con grupos anidnicos -
o cetidnicos, parece deberse a su degradacidén. Veis y cohen (72) =
mencionen que, a un pH de 2.2, un colorante aniénico (Naranja-G) se
combina cuantitativamente con los grupos catidnicos libres de la —
proteina si la concentracidédn del colorante es suficientemente altaj
sin embargo, a bajas concentraciones de colorante, el grado de com—
binecidn depende uYnicamente de éstas, siendo mayor la afinidad tan—
to mayor se la degradacién del coldgeno. Asimismo, otro colorante, -
de naturaleza catiénica (Safrenime<0), y a pH de 11.5, se combina —
con el coldgeno en proporciones cada vez mayores segin aumenta la -
degradacién del colédgeno.

En este capitulo se hizo mencién al contenido de minerales y de
agua en la piel y también se discutié la formacién de aniones y ca-
tiones proteinicos segin el pH de la solucién; estos tres factores
estdn interrelacionados en los fenémenos de hidratacién e hincha -
miento del coldgeno, como se explica a continuacién:

Una variacién del pH desde el punto isoceléctrico, aumenta la hi
dratacién del coldgeno porque las moléculas de agua dipolares son -=
straides y orientadas por la molécula de coldgeno segiin la carge e =
intensidad del campo eléctrico que las rodea; la atraccién de molé-
culas de agua produce el hinchamiento del coldgeno. En general, se =
produce un mayor hinchemiento con los dcidos y bases monobdsicos —
(HC1, NaOH) que con los divalentes (H2SO4, Ca(OE)Z); también, a un -
pH determinado, los dcidos débiles producen mayor hinchamiento que -
los fuertes. El1 hinchamiento puede producirse también por la forma-
cién de sales de la base o el 4cido con las moléculas protéicas.
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Los anteriores son efectos puramente &cidosbdsicos, pero la ——
hidratacién e hinchamiento del colédgeno también pueden modificarse =
mediante diversas sales neutras; de este modo, se ha establecido ——
una serie para indicar l= capacidad de algunos iones de producir el
hinchamiento del coldgeno. Dicha serie, denominada "serie liotrépi -
ca de Hofmeister", comienza con los iones que producen méxima hidra
tacién y termina por los que causan deshidrataecién, y es la siguien
te pars un pH casi neutro o ligeramente dcido:

ANIONES SCN>I'>Er NOSyCL3- CH,C007> HPO, > S0pTartrate 7 Citrato

caTIoNes . 1t >xd 7x* ‘
Mayor hidrataeién.

Cuando se tiene un medio alcalino, o concentraciones muy altas
o muy bajas de electrélitos, la sucesién de iones se invierte, es -
decir, los iones antes hidratantes, ahora serdn deshidratantes. ——
También hay que hacer notar que , en un medio dcido, la hidratacién
se debe principalmente a,los aniones mientras que, en medio alcali-
no, la hidratacién es atribuidble a los cationes,

Un cuadro mds completo respecto @& la hidratacién del coldgeno —
puede obtenerse atendiendo a los siguientes puntos:

1.- Cuendo prevalecen grupos polares electropositivos, como ——
generalmente ocurre en los medios acuosos neutros o ligeramente dci
dos, los aniones son atrafdos del medio; de aqui su papel preponde-—
rante en relacién a los diversos efectos de las sales a estos valo—
res de pH,.

2.- Para iones de igual valencia, entre menor sea el idén més in
tenso serd su campo eléctrico; un campo eléctrico mds intenso ori——
gina que los iones menores retengan una mayor cubierta de agua.
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| 3.~ Cuanto mds delgada sea la cublerta de agua alrededor de un -
i6n atrafdo por la proteing,mds intensa serd la adsoreidén emtre uno
y otra, y el ién tendréd mds eficacia para causar el hinchamiento.
Dado que, por un lado, a pH's cercaneos a la meutralidad el efecto -
salino del coldgeno se debe a los aniones, y por otro lado, los anio
nes més voluminosos tienen un menor campo eléctrico y consecuentg——
mente los rodea una capa de agua mds delgada, se deduce que los anio
nes de mayor tamafio son los principales causantes del hinchamiento -
del coldgenoc a este pH.

4.~ Por otra parte, los cationmes pequeilos retiegen uns gran can-
tidad de agua como combinacidn de sal y agua (acuodcido), en donde -
el catidn es rodeado por una densa capa de agua, con los hidrégenos
del dipolo acuoso orientados hacila el exterior. Esto significa que -
son los cationes los que llevan virtualmente toda el agua que 88 ——
mieve junto con la sal, y pueden causar un elevade grado de hidra——-—
tacién,.

5e- Cuando en la fase acuosa hay un electrélito que retiene mu—
cha agua, la proteina, en vez de ser hidratada, puede sufrir deshi--
dratacién.

La importancia de los puntos mencionados reside en la combinga-——w
cién de los efectos indicados en los puntos 3 y 4, es decir, el w—=m=
efecto de la sal como un todo, o la combinacién de iones en un"par
ionico", sobre la hidratacién e hinchamiento del coldgeno. Por ejem-
plo, si se emplea yoduro de litio, se producird una gran hidrata——
cién porque el catién litio se rodea de una gran cantidad de aguaw=
debido a su pequeflez, mientras que el anién yoduro spenas wstd rC—w=
deado de agua y transperta la sal y el agua hacia Ia proteina.

La reticulina es otra proteina de la piel, y se asemeja mucho al
colégeno, compartiendo con éste gran numero de reaceilones coloridas,
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pero algunas tinciones especificas diferencian una proteina de la —-
otra, particularmente la tincién con sales de plata; el colégeno no

se combina, mientras que la reticulina las reduce, apareciendo una @
coloracién caracteristica entre café oscuro y negro.

Las fibras reticulares aparecen en casi todos los tejidos conec-

tivos como una tramazén de finas fibrillas; el mombre reticulina, —
aplicado a una proteina especifica de la cual se supone que consis—
ten las fibras reticulares, se deriva de esta caracteristica.
A través del tiempo, se ha supuesto que las fibras reticulares repre
sentan une etape preliminar en el desarrollo de las fibras coldgenas
porque la proporciém de reticulina a colédgeno va disminuyendo conm la
edad del individuo.

Estudios histolégicos de la corteza renal de humanos jévenes ——
muestran que ésta consiste casi totalmente de reticulina, la cual —
tiene uns estructura menbranosa consistente en una tramazén de finas
fibrillas sumergidas en una matriz amorfa y dispuestas al azar.

Los estudios de difraccién de rayos X de dicho material, producen ——
modelos semejantes a los del colégeno, con pequefias diferencias atri
Buibles al material amorfo que acompafia a la reticulina,

La composicién aminodcida general de la reticuline es similar a
la del colégeno con algunas diferencias, por ejemplo, un menor CON=——
tenido de alanina, glicina y prolina, Es de esperar que las propie—
dedes de la reticulina sean semejantes, sunque no iguales, a las del
coldgeno; de hecho, las fibrillas se descomponen en el agua hirvien-
do, asunque le matriz amorfa es estable a este tratamiento y a los —
dcidos en ebullicién; sin embargo, la matriz se disuelve al hervirla
en NaOE 1 N, Por otra parte, las soluciones obtenidas por ebullicidén
en agua, no producen un gel al enfriar,

En sume, las investigaciones efectuadas hasta el momento sugie——
ren que las fibras reticulares son esencialmente similares a las fi_
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bras colégenas, y que las diferencias observadas tanto en su compo—
sicién quimica como en su comportamiento fisico y quimico se debem -
primordialmente a la asociacién del material reticular con el mate—-
rial rico en carbohidratos de la substancie basal; todavia se desco-
noce la manera en gque se efectda tal asociacién.

la elastina constituye las fibras eldsticas amerillas del tejido
conectivo. Sus principales constituyentes son: glicina, alanina, —
prolina, y valina. Se presenta en pequefia cantidad en la piel, prin-
cipalmente en la capa granular. Las propiedades de la elastina son -
muy diferentes a las del colégeno, por ejemplo, tiene gran elastici-
dad ( de ahi su nombre ); es muy resistente 8l agua y puede ser her-
vida sin transformarse en gelatina; es mucho més resistente que el -
coldgeno a los dcidos, dlcalis y enzimas proteoliticas. Sin embargo-
le elastina es soluble en ciertos fermentos tales como los jugos —
pancredticos, que contienen una enzima que la ataca especificemente
a un pH éptimo entre 8.7 y 9.2; tal enzima es llamada elastasa.
La elastina es detrufda rdpidamente por todos los gérmenes de fermen
tacién y putrefaccién, lo que se aprovecha en una operacién de pre—
paracién para el curtido que es el"rendido", y cuyo efecto es suavie
zar el cuero al destruir las fibras amarillas precisamente.

Aqui se clerra el primer capitulo de este trabajo, no sin antes -
hacer la aclaracién de que todos los puntos del mismo fueron vistos-
de una manera muy generalizada, ya que es evidente, por ejemplo, que
hay diferencias histoldgicas m&s o menos marcadas entre las distine
tas especies animales y entre individuos de una misma especie, de ——
acuerdo al sexo, edad e incluso su medio ambiente y estado de salud,
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Cap. II
LA LIGNINA Y LOS LIGNOSULFONATOS.

La lignina es, después de la celulosa, el principal componente
de la madera. Bl término lignina se empleaba ya a principios del -
siglo XIX, =i bien designaba a la substancia de la madera en si, y
posteriormente se aplicé a toda la porcidén no celuldsica. Posterio
res investigaciones llevaron a la identificacidén de diversas subs-
tancias en esta porcién no celulésica, tales como carbohidratos, -
taninos, resinas y otros compuestos orgénicos, y el residuo siguié
denomindndose lignina, hasta que los investigadores reconocieron -
que tal residuo contenia un grupo de substancias {ntimamente rela-
cionadas, tal vez un polimero de uns moléoule definida de lignina.
Avn actualmente lignina es un término que se aplica a un residuo y
en los andlisis de pulpa celulésica todo el material insoluble en-
doido sulfiirico al 72% recibe tal nombre.

Por otra parte, muchos productos derivados de la madera se de-
signan como lignina, acostumbrdndose afladir a tal nombre términos-
auxiliares indicativos del origen o método empleado para su prepa-
racién.

Existen dos métodos generales de laboratorio para el aislamien
to de la lignina: el de Klason, que disuelve la celulosa con disol
ventes tales como dcido sulfirico al 72% o dcido clorhidrico sobre
saturado (42%), dejando la lignina como un residuo insoluble; el -
otro método es tratar la madera con disolventes que ataquen la lig
nina, tales oomo sosa alcohélica o acuosa a temperaturas entre 170
¥ 180 °c, para asi extraer la lignina que se precipita posterior--
mente con un dcido. Ninguno de estos métodos afsla la lignina en -
su forma original en la madera. Se han empleado tsmbién disolven--
tes orgdnicos, principalmente alcoholes como metanol, butanol y --
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dietilén glicol en presencia de HCl anhidro; al parecer esto produ
ce menos cambios em la molécula de lignina, por lo que se ha deno-
minado al material aislado "lignina nativa®™ o "protolignina®,

La lignina nativa pertenece definitivamente a la clase de los-
polimeros de alto peso molecular. Se desconoce la forma de la molé
cula, pero se sabe que no es lineal. Estd compuesta por varias ---
fracciones disimiles que difieren en tamafio molecular, estructura-
quimica y color. También se desconoce su peso molecular, pero en -
la industria papelera se toma un valor de 840 como base para hacer
cdlculos, y la mayoria de los valores reportados para ligninas na-
tives y alcalinas varian entre 800 y 10 000, si bien se tienen va-
lores mucho més 8ltos para los lignosulfonatos.

Un tipico andlisis elemental de la lignina en las dos principa
les clases de maders se muestra en la tabla 1.

TABLA 1.
ESPECIE c% B% 0% ~0CH,
CONIFERAS 63.8 6.3 29.9 15.8
(MADERAS SUAVES)
ANGIOSPERMAS 59,8 6.4 33.7 2l.4

(MADERAS DURAS)
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La mayoria de los investigadores piensan que la molécula de -=-
lignina contiene un ndcleo ardmatico ya que, al ser degradada por=-
fusién alcalina, desatilacidén destructiva, reducocidén catalitica, --
eto., se obtienen derivados del benceno tales como catecol, vaini-
1llina, siringaldehido, etc.. La presencia de un ndcleo bencénico -
es apoyada también por experimentos sobre hidrogenscién de la lig- -
nina, en los que se han obtenido 1 propil-4 ciclohexanol, 1 propil
3,4 ciclohexanodiol, y 3-(4- hidroxi- ciclohexil)-l propanol. La -
unidad fundemental de la lignina parece ser pues, n- propil bence-

no, - ® ¥
@—Cﬁz-CHz-CH3

¥y los grupos y uniones predominantes en la molécula de lignina se-
suponen ser uniones aril-propil-éter em el carbono ¢ de la cadena-
lateral.

Hay evidencias de que la lignina es un polimero muy ramificado
o de encadenamiento cruzado, y aunque la informacién disponible al
presente no permite establecer una estiructura definida, se han su-
gerido algunas que han permitido entender algunas de sus propieda-
des, As{, Freudenberg propuso la siguiente:

Pe-ae-soundiicgd

en tanto que Brauns propuso esta otra, un poco diferente:

cu,—ou
u_oa.._c_m.
HLCO oc“J Cits OcHg ©W

De esta \Wltima se ve que la lignina tiene varios grupos reacti
vos, ya que cada una de las unidades bdsicas estructurales de 840~
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eptd compuesta por ocinco bases de fenil propano y contiens 4 gru--
pos oxhidrilo (3 alifdétiocos y 1 fendlico), 4 grupos metoxilo y 1 -
grupo carbonilo. Las unidades de fenil propano de la lignina, e8--
tén ligadss por uniones entre carbonos tanto alifdtices como aromd
ticas, y por uniones éter.

La reactividad de la lignina se debe principalmente a los gru-
pos oxhidrilo, ya que todos ellos pueden ser acetilados o alquila-
dos, y ademds el oxhidrilo fenélico puede reaccionar con dlcalis.

Se oree generalmente que no existen grupos carboxilicos ni ace
tilc en la molécula de lignina, pero se ha establecido definitive-
mente la presencia de grupos metoxilo (-O-CH3).

Del andlisis elemental y del contenido de metoxilos, la férmu-
la empfrica para la lignina de ooniferas, basada en una unidad de-
fenil propano (06-03), es:

Cq Hg g3 02,37 (0CH3)5 g6

con un peso molecular de 184 para el mondémero. Se supone, aunque -
no se ha comprobado, que la lignina de coniferas contiene alrede--
dor de 14% de unidades p-hidroxi-fenil propano, T¥ de unidades ——-
siringilpropano, y 79% de unidades guayacil propano (estructuras -
I, II y III, respectivamente).

-C-C- -C-C=~ -C-C-
H HyCO OH OCHy H OCHs
(1) (11) (111)

Bsto explicaris la presencia de un grupc metoxile por cade uni
dad de fenil propano en el polimero; el peso molecular promedio se
cree que es superior a 10 000.
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La férmula empirica de una unidad de femil propanc ea lignina-
4o maderas duras, 5e SUpPONe que oS3

Cg Hg,g 03 (0CH3)y 45

con un peso molecular de 210 para el mondmero. Parece que hay 3 --
unidades siringil propano por cada 2 de guayacil propano en el po-
1{mero, y que el peso molecular promedio de la lignina de maderas-
duras no pasa de 5 000. En todo oaso, se ha conclufdo que deben —
unirse cuando menos 20 unidades distintas de gunayacil propano pars
representar una molédcula tipica de lignina.,

BEn cuanto a sus propiedades quimicas, las ligninas son esen--—-
cialmente insolubles en agua, disolventes orgdnicos, y aun en dci-
do sulfirico. Pueden oxidarse para producir alrededor del 25% de -
aldehidos aromdticos, y reaccionan oon bisulfito de sodio, hidro-—-
sulfuro de sodio y dcido tioglicédlico (HS-CKa-COOH).

Se ha mencionado que, debido a la gran variedad de fuentes y -
métodos de extraccidén, existen muchas ligninas; pero comercialmen-
te se obtienen principalments como subproductos de los procesos —-
para la obtencién de pulpa celulédsica, y por tanto se clasifican -
en:

Ligninas de sulfito o sulfiticas,
Ligninas alcalinas,
Las ligninas alcalinas se dividen a su vesz, ent

Ligninas al sulfato,

Ligninas a la sosa,
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De esta olasificacidn, las que interesan en este trabajo son -
las ligninas sulfiticas, provemientes del licor sulfitico de dese-
cho y constitufdas por doidos lignosulfénicos y lignosulfonatos.

Sin entrar en detalles del proceso de la pulpa celulésica al -
sulfito, serd descrito mencionando que en é1 se trata la madera e
con una solucién bisulfitica de caleio, sodio, magnesiq o amonio,=-
¥y un exceso de 502 acuoso; a presidén y alte temperatura. La ligni-
na presente en la madera se sulfona y se solubiliza.

Durante la digeetién de la madera, t‘nicamente una parte de las
unidades de la lignina puede reaccionar con 8l sulfito-bisulfito,-
apareciendo en los licores residuales fracciones de dcidos ligno--
sulfénicos con diferentes contenidos de agufre. Las fracociones de-
bajo peso molecular contienen alrededor de 8 a 10% de azufre en la
moléoula orgénica, en tanto que las de alto peso molecular no tie-
nen més que 5 a 6% de azufre. El peso molecular vwaria grandemente-
desde 200 hasta varios miles. Hay aproximadeamente un grupo solubi-
ligante -SOJH por cada dos ndcleos arométicos, como puede observar
se en los datos de la tabla 2.

TABILA 2.

PROPIEDADES DE LOS LIGNOSULFORATOS DISUELTOS Y
RESIDUALES ER LA PULPA DE MADERA.

OH fendlico,
S/0Me total condensado Peso molecular
LSA&disuelto 0.4-0.55 0.17-0.37 0.0-0.03 4 000-40 000

LSA residual  0.25-0.40 0,15-0.18 0.12-0.15 60 000-110 000
& 15A = éoido lignosulfénmico,

La molécula de doido lignosulfénico puede considerarse COmo —-
una cadena de anillos bencénicos unidos por enlaces tipo éter y -~
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por cadenes lineales de tres carbonos alifdticos, formando unida—-
des de 10 carbonos, del tipo fenil propano, unides entre s{ por —-
los enlaces tipo éter. El nicleo aromdtico puede o no soportar gru
pos metoxllo, como se ve en la figura:s

CHLOR cu;ou CH40H
@-cn—cu —0 —@—c He—H— o—@-cu—-h—o_@—cu—cuz.
SOgH SOsH Ho—cH
so,u
WO cu-cu-—cnapﬂ
OWe

La sulfonacidn es una reaccién en la que sélo unas pocas de —-
las uniones originales en la lignina son hidroligzadas, y el grado-
de reacciones secundarias formadoras de unicnes es bajo. Los pesos
moleculares de los lignosulfonatos aislados varian entre 104 Y ===
4 x 10‘, y se han obtenido fracciones de alto peso molecular con -
valores hasta de 105.

Bn los dcidos lignosulfénicos, el grupo sulfénico no estd uni-
do directamente al anillo aromdtico, sino que se encuentra en las-
oadenas laterales, posiblemente sobre el grupo metileno adyacente-
al ndcleo que forma la vainillina; el siguiente esquema representa
la adicién de sulfito a 1la molécula de ligninas

CHy—CH=0 ’503’“ e
— ——]
cu—oj:@ _HaSOg TcHy—cC s
o OCH3 OCH3 @w}
OCH;3 OH

La presencia del grupo sulfénico es determinante en las propie
dades de solubilidad y en el comportamiento frente al coldgeno ya-
que la alta polaridad de dicho grupo hace a le macromolécula solu-
ble, y los grupos fenélicos que caracterizan a los taninos y les -
confieren sus propiedades curtientes, se encuentran em muy poca --
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cantidad en los doidos lignosulféniocos; se considera que existe --
aproximadamente une funcidén fendlica por cada 5 & 10 unidades de -
lignina (grupos de 10 oarbonos).

Los dcidos lignosulfénicos y lignosulfonatos, no poseen real-—-
mente propiedades curtientes, psro se fijan bien sobre el colégeno
Y pueden emplearss como ocurtientes auxiliares de la curticidn vegs
tal, debido a su cardoter de macromolécula aniénice de gran solubi
1idad; se emplean como retardantes de la fijacién del tanino en --
las primeras etapas de la ourticién, y como agentes acidificantes,
o simplemente se emplean como carga en las mesclaes de recurtido. A
pesar de no tener poder curtiente, han reemplazado & los taninos -
vegetales en proporciones hasta del 30% sin que disminuya la cali-
dad de la piel obtenida, y en casos de escasez se han empleado ma-
yores proporciones debido & su bajo costo.

Un estudio efectuado por Baum (3), produjo interesantes resul-
tados respecto a las propiedades curtientes de los lignosulfonatos.
Sus conclusiones fueron las siguientes:

" Los lignosulfonatos pusden emplearse en combinacidn con s
otros curtientes para substituir a curtientes vegetales mds caros,
y 81 se les emplea en un precurtido, para despuds recurtir con ve-
getales, pueden usarse mayores cantidades de lignosulfonatos, ade-
mds de poderse eliminar el despiclado y obtener un curtido rdpido-
y parejo. Por otra parte, las pieles curtidas al cremo pueden ser-
recurtidas ya sea con purs lignosulfonato o con una mezcla de lig-
nosulfonato y ourtientes vegetales, dependiendo del grado de curti
do que se deses; en cualquier caso, el engrasado procede normalmen
te siempre que se emplee un lignosulfonato monovalente,®

La fijacidén de los dcidos lignosulfénicos y lignosulfonatos 80
bre el coldgeno, depende de la funcién sulfénica principalmente, -
Los grupos sulfénicos se combinan estequiométricamente ocon los gru
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pos bdsicos de la proteina en la piel, la méxima combinacién depen
diendo de la oantidad de grupos catidénicos libres del colégeno, es
decir, la combinacién serd funcidén del pH. De este modo, el colége
no desaminado tiene una menor capacidad de oombinacién, y 8i los =
grupos bésicos de la plel se han saturado previamente con curtien-
tes del tipo de los sintanos auxiliares (sulfodoidos aromdticos),-
no se combinard con los lignosulfonatos,

La fijacién de los lignosulfonatos sigue un meceanismo iénico,-
y no depende del grado de peptizacién del coldgeno ni de la activi
dad de las uniones peptfdicas. La piel fija méds lignosulfonato en-
tre mcnor sea el grado de sulfonacién; sin embargo, ésto no expli-
ca totalmente la combinacién entre la piel y el lignosulfonato, ya
que los lignosulfonatos de méds alto peso molecular se fijan inclu-
80 mejor que los curtientes o taninos vegetales. Segin Freudenberg,
las propiedades curtientes de los lignosulfonatos se deben a los -
siguientes hechos:

1,- Los grupos oxhidrilo fendélicos estdn repartidos en la molg
cula o particula, 8 grandes distancias; ademds de la presencia del
grupo -SO3H, los dcidos lignosulfénicos se distinguen de los cur--
tientes naturales por la escasez de oxhidrilos fenélicos.

2.- La solubilidad de los dcidos lignosulfénicos es una solubi
lidad coloidal y se debe sélamente a los grupos sulfénicos, los --
que tienen de por si un peder curtiente que se ve aumentado por el
alto peso molecular del resto de la molécula.

3.=- Los oxhidrilos secundarios y terciarios contribuyen a la =
solubilidad y posiblemente #ambién a la penetracidén del material -
en la piel, si bien pueden ser causantes dsl comportamiento hidro-
f{lico de las pieles obtenidas al curtir con lignosulfonatos tvnica
mente.
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4.- El poder de penetracidn también se debe a la alta polari--
‘'dad del grupo sulfénico, as{ como al hecho de que se encusntran --
distintos tamafios de particula. Las particulas pequefias psnetran =
en la piel con mayor rapidez y facilitan la penetracién de las par
ticulas mayores.

5.- Al igual que los curtientes vegetales, el dcido lignosulfd
nico puede sufrir condensaciones y es muy probable que posterior--
mente se efectde sobre la fibra un agrandamiento de la particula y
una mejor combinacidén con la piel.

Todo parece indicar que se obtiene un mejor material curtiente
81 se separa el lignosulfonato de mayor peso molecular y menos ——-—
sulfonado, del resto de los constituyentes del licor sulfitico de-
desecho. El grado de curtido obtenible con lignosulfonatos estd de
terminado por ol pH a que se efectia la curticidén y por el grado -
de sulfonacidén. En las condiciones normales de curtido (pH entre 3
y 4.5), se puede tener un grado de curtido de 25 a 30 con los lig-
nosulfonatos fraccionados, mientras que los lignosulfonatos de un-
licor sulfitico no tratado, es decir, tal como se obtiene de la di
gestién de la madera, s6lo producen un grado de curtido entre 12 y
17, lo que se debe a su mayor grado de sulfonacién que, en conse--
cuencia, disminuye el peso de combinacién del material. Se ha esta
blecido que los lignosulfonatos en los licores sulfiticos son poli
meros constitufidos por unidades propil-guayacilo, las cuales vari-
an en 8l grado de polimerizacién y sulfonacién, en forma de sal de
calcio generalmente, Estos lignosulfonatoe de calcio no son m -
adecuados para emplearse en curticién; pueden ocasionar problemas-
sn la operacidén de engrasado posterior al curtido em s{, debido a-
que rompen las emulsiones engrasantes. Por eso es aconsejable -=-=
transformarlos en lignosulfonatos monovalentes, generalmente de --
sodio, mediante el tratamiento con cal, que precipita los lignosul
fonatos de calcio; tratando este precipitado con dcido sulfirico,-
precipita el calcio y queda libre el dcido lignosulfémico, el cual
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puede hacerse reaccionar con sosa y formar los lignosulfonatos co=
rrespondientes. Este tratamiento con bases alcalinas produce ademés
la desulfonacidén del producto.
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Cap. IIIX
OPERACIONES DE PREPARACION PARA EL CURTIDO,

Las operaciones que se efectiuan en los procesos de curtido, —-
pueden dividirse como operaciones de precurtido o preparacién para
el ocurtido y operaciones curtientes propiamente dichas.

La primers clasificacién comprende las operaciones de: selec-—-
cién y recorte de las pieles, remojo, encalado, depilado, descarne,
rendido y piclado. Una vez llevadas a cabo todas estas operaciones,
las pieles pueden pasar a ser curtidas mediante cualquiera de los-

dos tipos principeles de proceso, es decir, curtido al cromo o our

tido vegetal, ¢ bien por curtido mixto.

Antes de proceder a describir cada una de las operaciones de -
preparacién, as{ como las caracteristicas de los curtidos al oromo,
vegetal y mixto (que se estudiardn en otros capitulos), es necesa-
rio hacer mencidén aparte de la primera operacién que se debe reali
gar con objeto de preparar las pieles y evitar su descomposicién.-
Tal operacién responde &l nombre de curado de la piel, que consis-—
te en la reduccién de la humedad de la misma,.

Existen dos maneras de curar la piel:

A).- Salamiento en verde o verde salado.
B).- Curado en salmuersa,

En el salamiento en verde se esparce sobre la piel, por el la<
do de la carne, una cantidad de sal aproximadamente igual al peso-
de la piel himeda. La sal absorbe la humedad, y se forma una sgl--
muersa que es reabsorbida por la piel hasta quedar saturads de ella.
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En el curado en salmuera, las pieles frescas se ponen directa-
mente en contascto con una salmuera saturads, en un gran recipiente.
En las horas iniciales de proceso, se proporcions agitacién mecdni
ca durante periodos de unos pocos minutos y posteriormente se de--
Jan reposar las pleles en la salmuera hasta completar 20-22 horas-
en total, ya qie para entonces la salmuera ha penetrado completa--
mente y se considera que las pieles estdn totalmente curadas. Las-
pieles curadas de este modo, tienen una distribucién de sal mds --
uniforme y quedan mds himedas que las verde saladas; también tie--
nen la ventaja de estar méds limpias y no presentar manchas, asi co
mo ser més durables en condiciones adversas,

El curado no es absolutamente necesario para el curtido de las
pleles. En algunas partes se emplean pieles frescas, siempre y =—-
cuando éstas se hayan tratado durante un corto tiempo oon una soln
oién de KaCl al 5% para remover algunas de las protefnas no fibro-
sas, albiminas, globulinas y mucoides.

Una vez curadas las pieles, se acostumbra adicionarles polvos-
insecticidas por el lado del pelo, & fin de evitar el atague de in
sectos, y posteriormente son dobladas ocon el pelo hacia adentro de
modo que puedan hacerse bultos en los cuales la carme de una piel-
ssté en contacto con la carne de otra piel, favoreciendo la accién
de 1la sal. Estos bultos pueden ser almacenados por periodos relati
vamente largos; las pieles verde saladas se almacenan durante un -
mes, generalmente; almacendndolas a temperaturas entre -1 y -2 °c,
las pieles curadas pueden preservarse durante afios, oon el Vnico -
inconveniente de la aparicién de algunas manchas,

Ya en la teneria, las pieles se someten a la primera operacién
preparatoria para el curtido, que es sl remojo.

La operacién de remojo bien puede denominarse lavado, ya que =-
lo que se pretende con ella es eliminar la suciedad y otros mate--



= [

riales extrafios (p. ej. insecticidas) y algo de sal que traigan —
las pieles; ademds, al humedecerse, las pieles recobran la elasti-
cidad perdida en el curado, quedando listas para el procesamiento-
posterior,

El remojo se hace primero en un tambor con rsnuras y girando -
lentamente, al cual se le alimenta agua por una bogquilla, y el —---
agua suclia sale por las ranuras del tambor. Este remojo se efectia
a baja velocidad porque, como las pieles por lo general estén se-—-
cas y tiesas, un movimiento excesivo ocasiona que se rompan las i
bras y el cuerc queda flojo y con poca resistencia, Aqui se remue-
ve una parte de la sal de curado hasta una proporcién que no inter
fiera con el depilado posterior; la sal no se elimina completamen-
te para que el remanente forme una solucién salina, la cual disuel
ve las proteinas globulares entre las fibras, permitiendo su sepa-
racién y mejorando las caracteristicas fisicas del cuero.

Después de remojarlas en el tambor ranurado, las pieles se pa-
san a otro tambor completamente cerrado, o & un tangue de reposo o
provisto de agitmcidén (paletos), donde sé humedecen totalmente. En
aste remojo se acostumbra afiadir agentes suavizadores alcalinos --
tales como Nazs, Nazsz, lazco3, que también son agentes depilado--
res, por lo que empieza algo de ataque al pelo, as{ como desinfec-
tantes para destruir las bacterias que pueda llevar la piel. La re
lacién de bafio (peso de agua a peso de piel) en esta operacién, es
de 4 partes de agua por una de piel, para pieles verde saladas; si
se manejan pieles secas, como las de cabra y borrego, es preferi--
ble una reladién de 8 a 1.

En cuanto se ha completado 1la operacién de remojo, las pieles-
8e pasan a un baflo de agua de cal. Esta es la operacién llamadas --
"pelambrado® o encalado, y tiene por objeto aflojar &l pelo y la =-
carne, asi como hinchar las fibras y separar las fibrilles, Esta -
operacién también acondiciona las pieles para las operaciones pos-
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teriores de rendido, piclado y curtido.

En el encalado, la piel toma agua y la fija (liga), con lo que
se hinocha y engrosa, pudiendo reaccionar con los dloalis empleados,
dando origen a diferentes proteinatos; el dloceli en exceso reaccio
na con el pelo y lo degrada. La denominacién de encalado se debe a
que usualmente las pieles se ponen en contacto con cal hidratada -
(10 a 12% del peso de la piel). Si se emplea esta proporoién de —-
cal, el pelo tarda aproximadamente una semana en aflojarse, por lo
que se adicionan sulfuros, aminas o eianuros, con el fin de redu--
cir el tiempo de depilacién,

Un factor importante en esta operacién es la temperatura: se -
aconseja un rango de 20 a 25 °c, pero pueden emplearse temperatu--—
ras inferiores (10-15 °C); de ninguna manera debe trabajarse a tem
peraturas mayores de 27 °c, porque puede oocurrir la desnaturaliga-
cién (destruccién) del colédgeno,

Ya que el pelo se ha aflojado lo suficiente, se sacan las pie-
les del tambor y se procede a su depilacién. El depilado puede ha-
cerse manual, quimica o mecédnicamente,

Cuando se depila quimicamente, se ponen las pieles en paletos-
agitédndose, conteniendo soluciones fuertes de laZS; en este caso,-
el pelo se destruye parcial o totalmente y no puede recuperarse oo
mo subproducto.

En el depilado mecdnico, las pieles se hacen pasar por mdqui--
nas depiladoras especiales, donde se remueve la mayor parte del --
pelo; el pelo restante se quita a mano en los bancos de riberes.

Después de quitar el pelo a las pieles, se procede al descarne
de las mismas, Esta operacidén es una de las més importantes,
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El desoarnado también puede ser mecdnico o a mano. Bn el pri--
mer caso, las pieles se pasan por una mégquine con cuchillas en es-
piral; cuando se efectda & mano, se realiza em los bancos de ribe-
ra por personal muy especializado. El objeto de la operacién de —-
descarnado es remover el tejido adiposo y cualquier porciém de car
ne o misculo que todavia tengas la piel, para obtemer una superfi--
cie uniforme y limpia, Los desperdicios obtenidos se venden como -
materia prima para la fabricacién de cola. Algunos curtidores, ha-
cen un descarne después del remojo y antes del encalado, con el --
fin de lograr una penetracién més uniforme de la cal.

Después de haber sido depiladas y descarnadas, las pieles se -
lavan con agus y se les somete a la operacidén de remndido. Esta ope
racién cumple varias funciones, tales como disminuir la hinchazén-
de las fibras; suavizar el grano de la piel; y dispersar las prote
{nae interfibrilares; pero la més importante, sin dude, es modifi-
car el coldgeno de tal forma que lo hace apto para el curtido. Tal
 modificacién consiste bdsicamente en la peptidizacién del colédgeno,
la cual se refleja en las caracteristicas del cuero terminado, ta-
les como: cuerpo, tersura, elasticidad, etec.

El rendido oconsiste en neutralizar la alcalinidad de las pie--
les empleando sales amortiguantes tales como (NH4)2804 o HH4G1, en
combinacidn con la accidén de la tripsina, que es una enzims proteo
1{tica. Ia enzima actiia removiendo algunas de las proteinas desna-
turalizadas que unian las fibras de la piel, mientras que la sal -
de amonio neutraliza la cal y disminuye el hinchamiento producido-
por el encalado, dejando las pieles suaves y flexibles.

Antiguamente, antes de reconocerse la accién enzimdtica, el --
rendido de las pieles se hacia con excremento animal; ahora se dis
pone de productos quimicos compuestos por una engima (obtenida del
pdncreas, de bacterias proteolfiticas u hongos), y cloruro o sulfa-
to de amonio. La eleccidén de uno de estos sistemss de rendido de--
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pende de las operaciones previas al mismo, y del curtido y engrase
posteriores. Debs tenerse mucho cuidado &l desintegrar las fibras-
de elastina, con objeto de evitar cualquier endurecimiesnto de los-
nédulos fibrosos del ocuero; ésto se logra haciendo el rendido con-
enzimas, las que tienen un efecto desintegrador sobre la elastina.

Al desencalar, lo que normalmente se efectia al mismo tiempo -
que el rendido, se deben tomar medidas para eliminar la cal comple
tamente. Por lo tanto, es esencial que los cueros se laven perfec-
temente y se esourran cuidadosamente despuéds del encalado y del --
rendido.

Cusndo ya se terminé de rendir, las pieles se lavan con agua y
sl se van a curtir al cromo se les somete & la operacién de picla-
do.

En la operacidén de piclado, se tratan las pieles con una solu-
cién de dcido sulfirico y sal, agitdndose en tambores. Las concen-
traciones de sal y dcido varfan segin la piel de que se trate; co-
mo término medio se emplean cantidades del 12.5% de sal, y 1.5% de
dcido en pieles de cabra y borrego, basadas en el peso de la piel,
¥y la relacién de solucidén a peso de piel es de 2 : 1 y de 1 : 1, -
en cada caso.

Theis y Goetz (68) establecieron los rangos de las variables -
de esta operacién empleando pieles con un 65% de agus, necesarios-
para lograr un plclado satisfactorio, y reportan los siguientes —-
valores:

H,S0, (basado en el peso) : 1.25 - 1.75%.

NaCl (en el equilibrio) : 2,5 = 3.5%,.

Tiempo necesario 8§ -24h
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Otro estudio, hecho por Stubbings (29), comparando los diferen
tes métodos de piclado practicados por los curtidores, demostrd --
que en realidad, esta operacién no tieme influencia directa sobre-
las propiedades del cuero, es decir, no afecta la apariencia ni la
fuerza del grano; la tersura; uniformidad; calidad de la fibra, --
etc. No obstante, el piclado ayuda a la conservacién temporal, y -
las pieles pueden mantenerse en este estado por largo tiempo. Pare
ce ser que la verdadera razén de esta operacién, es preparar las -
pleles para el curtido al cromo, ya que la carga negativa existen-
te en el coldgeno de la piel rendida, es reemplazada por una cargs
positiva capaz de ligar su equivalente de iones sulfato.
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Cap. IV
EL CURTIDO AL CROMO; CARACTERISTICAS.,

El desocubrimiento del curtido al cromo, se debe a Knapp en ——-
1858, quien observé que podia obtenerse el cuero mediante el trata
miento de las fibras con sulfato de cromo bdsico. Sin embargo, el-
primero en aplicar los compuestos de cromo a la obtencién en esca-
la comercial del cuero, fué Schultz, quien en 1884 patenté el pro-
ceso de ourtido en dos baflos. Posteriormente, en 1893, Martin De~-
nnis patenté el proceso a un bafio, que es el método més cominmente
empleado en la actuslidad para el eurtido al cromo.

Como en casi todos los procesos de curticidém, el curtido al —=
cromo se desarrolld antes de llegar al conocimiento de los princi-
pios quimicos en que se basa, es decir, la aplicacién prédctica ha-
ido delante de la teoria. En este capitulo se estudiard la quimica
del oromo, partiocularmente en lo que oconcierne a la formacién de -
complejos, como se presentan en el proceso & un baflo; se estudia--
rédn también las caracteristicas del cuero curtido a2l cromo; la ma-
nera en que se efectia en la préctica y el equipo utilizado; final
mente, se revisardn las teorias concernientes al mecanismo de la -
curticién al cromo.

El cromo, quimicamente hablendo, estd situado en el grupo VIa-
de la tabla periédica; tiene un nimero atémico de 24, y una confi-
guracién electrdénioca: 182 282 2p6 352 3p6 3d5 4sl,

El cromo puede perder dos electrones para formar compuestos -—-
ecromosos; puede perder tres electirones para formar compuestos cré-
micos; y también puede perder seis electrones para formar los cro-
matos. Los compuestos cromesos, se oxidan muy fécilmente, y por ==
esto no son dtiles en los procesos de curticién. Los compuestos =-
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orémicos, incluyen las sales bésicas de oromo, que son las més em-
pleadas en el proceso de curtido & un bafio. Los cromatos se emple-
an en el proceso a dos bafios, pero también pueden emplearse en la-
preparacién de licores para el proceso a un bafio.

1a quimica de los acompuestos crémicos, se basa en su tendencia
a formar uniones covalentes coordinadas. Una covalencia coordinada
se forma por el compartimiento de un par elctrénico entre dos &to-
mos, siendo uno s6lo de elloes el que aporta dicho par electrénico.
Este tipo de unién, no involuora una ionizacién o un desplazamien-
to de electrones, oomo ocurre en la electrovalencia o en la cova--
lencia.

El cromo, siendo un elemento de transicién, tiende a aceptar -
elesctrones para llegar a una configuracién electrdénica de gas iner
te y por lo tanto, un dtomo central de cromo puede fijar otros gru
pos mediante una covalencia coordinada, dando origem a gran varie-
dad de iones complejos. Normalmente, el ntmero de grupos unidos al
dtomo central es de 6, y se denomina el nimero de coordinacién, el
cual estd relacionado con la localizacién de los electrones en los
orbitales atémicos, y con el espacio disponible alrededor del dto-
mo central. Hay una relacién entre el nimero atémico, el nimero de
oxidacién y el mimero de coordinacién, cuya interpretacién se debe
a Sidgwick, quien observé que, para coordinarse con un &tomo metéd-
lico, otro ién o molécula debian tener cuando menos un par de elec
trones disponibles; el dtcmo metdlico actia entonces como receptor
del par electrdénico cedido por el grupo que se coordina. Asi, en -
la formacién del ién complejo [Cr(HQO)é]3+, cada molécula de agua-
cede dos electrones (12 en total) y forma 6 uniones coordinadas. -
El cromo, por su parte, pierde 3 electrones por ionizacién y toma-
12 electrones por coordinacién. Entonces, el niumero de electrones-
presentes en el complejo serdé:
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Niémero atémico - electrones perdidos + electrones ganados =
por ionizaocidn (NWo. por coordinacidn.
de oxidaciénm).

24 - 3 + 12 = 33

La configuracién electrénica de gas inerte més cercana es la -
del Kriptén, con 36 electrones, o sea que el complejo [:.Cr(Hzo)s:]:‘+

podria coordinar otros grupos; sin embargo, hay impedimentos esté-
ricos que no permiten una mayor coordinacién.

Algunos compuestos, tales como los dcidos dicarboxfliccs, ami-
nodcidos y los hidroxidcidoe orgénicos, pueden ceder mds de un par
electrénico, de diferentes dtomos en la misma moléoula, Esto resul
ta en la formacién de una estructura anillada estable (quelatos),-
o bien de cadenas de complejos inorgdniocos.

Ciertas substancias pueden reaccionar en mayor o menor grado -
con el cromo, para formar complejos. Asi, el ién oxhidrilo tiende-
a penetrar en el complejo de cromo; tal penetracién es bastante —-
rdpida y puede provocar la formacién de puentes "o0l" (olacién), o-
de puentes de oxigeno (oxolacién). Otras substancias también pus—
den reaccionar con el cromo y convertirse en parte integrante del-
ién complejo, como por ejemplo el ién sulfato. Si se disuelve en -
agua una sal de cromo de 33% de basicidad, hasta una concentracién
de 1% de Cr203, aproximadamente la mitad del sulfato estard en la-
solucién, y la otra mitad estard coordinada en el complejo de cro-
mo; si en esta solucién se introduce otra substancia con fuerte PO
der acomplejante, ésta reemplazaria con el tiempo al ién sulfato y
contribuiria a la estabilidad del complejo de cromo evitando, o al
menos demorando, la precipitacién del hidréxido de cromo al subir-
el pH. Este fenémeno se explica diciendo que el ién coordinante —--
enmascara la solucién de cromo y retarda su reactividad. En lo que
concierne al curtido, los complejos de cromo altamente enmascara--
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doe tienen un poder curtiente bastante bajo.

La adicién de un dlcali a una solucién acuosa de ocromo iriva--
lente, precipita el hidréxido de cromo u éxido de cromo hidratado.
Esto también sucede con otros metales de transiciém, como el hie—-
rro y el aluminio; sin embargo, el cromo difiere de estos Wltimos-
en su comportamiento hacia el grupo oxhidrilo, en que el primer --
grupo OH  entrard en combinacién con el dtomo de oromo trivalente-
a valores de pH comparativamente bajos, y el segundo y tercer oxhi
drilos reaccionan con el d&tomo de cromo a pH's més altos.

Antes de anslizar en detalle los fenémenos citados anteriormen
te, se definirdn los términos "basicidad" y ®acidez", como se apli
can a una solucién de sales de cromo,

En un complejo de cromo, la basicidad puede definirse como el=-
porcentaje de las valencias primordiales totales de los 4tomos de-
cromo, que estdn ocupadas por grupos oxhidrilos. Segdn esta defini
cién, si cada dtomo de cromo contiene un grupo oxhidrilo, la basi-
cidad serd de 33.3%; si contiene dos oxhidrilos, el complejo tiene
66.7% de basicidad, etc. E1 hidréxido de aromo precipitado tiene -
una basicidad de 100%. En el rango normal del curtido al cromo, —-
esencialmente todos los oxhidrilos presentes en la solucién estdn-
combinados con el cromo, y por lo tanto la basicidad del complejo-
es idéntica a la basicidad de la solucién.

Se ha dicho que el hidréxido de cromo precipitado tiene un =—-
100% de basicidad; pero el hidréxido de cromo ruede representarse-
indistintamente como Cr(OH)3, Cr2(OH)6 ) Gr203.3 H,0 (bdsico), y -
entonces las diferentes sales bdsicas de eromo tienen una cierta -
basicidad segiin sea la cantidad de Cr203 bésico que contengan. Por
ejemplo, un cloruro bdsico de cromo Cr(OH)Cl2.5 H,0 puede represen
tarse como sigue:
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6 Cr(OB)012.5 H20 ———ap Cr203.3 HZO + 4 CrCl3 + 30 520 === (I)

donde el primer mismbro de la derecha representa el 8xido de cromo
completamente bdsico, y el segundo puede considerarse el producto-
de la reaccién entre el HCl y el 6xido de cromo (0r203 + 6 HC1l ~=»
-——p 2 CrCI3 + 3 HZO)’ y por tanto corresponde al 6xido de cromo --
combinado.

Entonces, el indice de basicidad es la relacién entre el éxido
de cromo completamente bdsico y el éxido total (que es la suma de-
6xido bdsico y éxido combinado), multiplicado por 100; esto es:

Cr203 bésico
Indice de basicidad =

x 100
Cr203 total

Por su parte, el indice de acidez es la relacién entre el éxido
combinado y el 6xido total:

Cr203 combinado
Indice de acidez =

- x 100
01‘203 totai.

En el caso considerado, de la ecuacién (I) se tiene:

1 Cr203.3 H,0 corresponde & 1 equivalente de Crzo3 bésico.
4 Cr013 corresponde a 2 equivalentes de Cr203 combinado.
en total, 3 equivalentes de Cr203,

y el {ndice de basicidad es 1/3 x 100 = 33%, o 33 °Schorlemmer, en
honor del quimico que ided esta definicién de basicidad.

Como otro ejemplo considérese el cloruro bésico Cr(OH)201.4 nzo

3 Cr (OH)201.4 H20 ---+»0r203.3 Hy0 + Cr013 + 12 H,0
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entonces,
1 Cr203.3 H,0 corresponde a 1 equivalente de Cr203 bésico.
1 CrCI3 corresponde & 0.5 eq, de Cr203 combinado.

en total, 1.5 eq. de Cr203.
Indice de basicidad = 1/1.5 x 100 = 66%, o 66° Schorlemmer.
Otros sistemas para indicar la basicidad son:

El sistema Preiberg, en que se expresa la relacidén de radica--
les dcidos coordinados al cromo trivalente que han sido substitui-
dos, al nimero de los mismos radicales que pueden ser substituidos,
Por ejemplo, para el sulfato de cromo, generalmente se escribe su-
férmula como Cr8(504)12, y hay 12 radicales dcidos substituibles;-
el se substituyera la tercera parte de estos radicales, la férmula
del compuesto obtenide es: Cr8(804)8(0H)8, y el {ndice de basici--
dad es 4/12.

El mayor indice de basicidad Preiberg serd 12/12, correspon——-
diente al hidréxido de ocromo expresado como Cr8(03)24, y el sulfa-
to de cromo neutro Cr8(804)12 tendrd una basicidad de 0/12.

El sistema Procter, tiene como base la relaciém entre el cromo
¥y el radical sulfato y se expresa como el producto del ntmero de -
radicales sulfato presentes en ¢l complejo, multiplicado por 12. -
As{, el sulfato de cromo neutro tiene una basicidad Procter igual-
al2x1l2 = 144; el sulfato bésico de cromo de basicidad Freiberg-
4/12 del ejemplo anterior, tendrd un fndice de basicidad Procter -
de 96.

Mientras mayor sea la basicidad de una sal de cromo, mayor see
réd su capacided curtiente. Se considera que una basicidad de 33% -
es suficiente para obtener un buen curtido, y que la méxima basi--
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cidad para el sulfato bdsico de cromo es de 58%, ya que basicida--
des mayores floculan con facilidad.

La acidez de un complejo de cromo, no debe confundirse con la-
acidez de los licores curtientes de cromo. Considerando un cloruro
de cromo con una basicidad de 33%, y suponiendo que con cada 4tomo
de cromo estd unido un dtomo de cloro para formar el complejo —-—--
[Cr(OH)Cl(HZO)JCl, esta solucién tiene una basicidad de 33.3% y -
una acidez de 66.7%; el complejo como tal, tiene una basicidad ---
33.3% bdsico y una acidez 33.3% de cloruro., Otros ejemplos se con-
sideran en la tabla 1.

La carga del complejo de oromo es la suma de las cargas de to-
dos sus componentes. Examinando los ejemplos de la tabla 1, se ve-
que la carga del dtomo de cromo es +3; cade OH que entrs al com--
plejo tiene una carga -1, y las cargas resultantes para el comple=
jo son:

COMFLEJO BASICIDAD (%) Ccr OE CARGA
gpt 0 +3 — 3 catiénico.
fer-od] ** 33.3 +3 -1 2 catiénico.
{cr(oa),‘,}* 66.7 +3 -2 1 catiénioco.
' [pr(OH)3] - 100 +3 -3 0 no iénico.

La entrada de cualquier otro grupo cargado negativamente, afia-
dird cargaes negativas, pudiendo dar por resultado la formacién de-
un complejo no iénico o snidénico; por ejemplo:

COMPLEJO BASICIDAD (%) cr Cl OH CARGA
(cr(om)c1)* 33.3 +3 =1 -1 1 catiénico.
[cr(on)c12] 33.3 +3 =2 -1 0 no iénico.

[c:-(oa)cuﬂ' 33.3 +3 =3 -1 -1 aniénico.
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de acetato

2Fa*+ 21
+ HZO

de acetato

3 Na*t+ 2 1™
+ 2 Hy0

de acetato

TABLA 1.
320 OH HZO OH
CrOHEl, + Hy0 —»|H,0CrCl |+ C17+ NaAe —» [H,0CrAc |+ Na* + 2 c1~
H20 H20 HZO H2
33% bdsico 33% bdsico 33% bdsico
66% 4cido 33% acidez de cloruros 33% acidez
Catiénico. Catidnico.
H,0 OH H,0 ou]
CrOHC1l, + Hy0 —+[H,0CrCl | + €17+ 2 Rahc —»|H0CrAc | +
H20 H2 H20 Ac
33% bdsico 33% bésico 33% bésico
66% dciio 33% acidez de cloruros 66% acidez
Catidénico. No iénico,
320 OH 320 OH
CroHC1l, + H,0 —»|H,0Crcl | + C17+ 3 NaAc —» H,0CrAc | +
HZO H2 AC Ac
33% bdsico 33% bdsico 33% bdsico
66% dcido 33% acidez de cloruros 100% acidez
Catidnico, Aniénico,
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Si en el licor de cromo estéd presente una substancia aniénica-
con gran tendencia a formar complejos con el cromo, se formarén —-—
complejoes no iénicos y anidénicos; esto sucede por lo general en --
los licores de curticién., Los complejos anidénicos se forman por la
coordinacién de aniones con el cromo, y tienen una gran estabili--—
dad a las variaciones del pH, no porque sean aniénicos sino por la
fuerte tendencia acomplejante de los aniones. Stiasny (65) ordené-
una serie de aniones en orden de su mayor poder de psnetracién en-
el complejo, ocomo sigue:

l03 < Cl < SO4 < HCOO < CH3COO < SO3 < 0204

MAYOR TENDENCIA A FORMAR COMPLEJOS CON EL CROMO

BEn esta serie, cualguier anién desplaza a los que estén a su -
izquierda.

Un ién que se coordina fuertemente disminuye el grado de ola——
c¢ién de los complejos de cromo, porque la presencia de tal ién en-
la solucién dard lugar a la formacién de complejos estables, resul
tando en una menor penetracién de los iones oxhidrilo cuando se —-
agrega una base y en una elevacién del valor del pH en el que ocu=-
rre la precipitacién, asi como una mayor cantidad necesaria de 41-
cali para precipitar.

Aparte del relativo poder acomplejante de los distintos anio--
nes, deben considerarse los efectos de la concentracién. Si ésta -
se incrementa, la penetracidén hacia el complejo también aumenta y-
se forma una mayor cantidad de iones complejos aniénicos y no iéni
cos; esto es vdlido no sélo en el caso de la adicién de un ién muy
acomplejante, sino también para el licor en si. Por ejemplo, en un
licor concentrado como se encuentran cominmente en las teneriaa; -
habrd una mayor proporcién de complejos aniénicos y no iénicos de-
los que hay en soluciones mds dilufdas, Supéngase un licor de sul-
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fato de oromo; la proporcidén de oromo a sulfato es la misma pare -
todas las concentraciones, pero a concentrgciones mds altas hay --
una mayor penetracién del sulfato y un cardcter mds electronegati-
vo en el complejo. Conforme se diluye, se establecen nuevos equili
brios y se forman mayores cantidades de complejos catidénicos.

Aunque hay una relacién entre la carga del complejo y la esta-
bilidad del mismo, estos dos femémenos no dependen uno del otro. =
Gustavson opina que "es de mayor importancia la composicién, grado
de eastabilidad y estructurs del complejo; y su estado electroquimi
co, incluyendo su grado de ionizacidén, es secundario”,

Ahora se discutiréd el comportamiento del 1én oxhidrilo frente-
al ocromo.

La penetracién del grupo oxhidrilo en los ocomplejos de cromo,-
depende de factores tales como el pH, la presencia de otros grupos
en el complejo y la concentracién. Comparando una curva de titula-
cién del sulfato de cromo con otra para el sulfato de hierro, pue~
de observarse que la primera adicidén de &lcali aumenta el pH desde
un valor inicial de % 1.5 hasta alrededor de 3.0. BEn este punto, =
la curva se nivela y el pH se mantiene a aproximadamente 3 - 3.5 -
mientras se agrega el dlcali suficiente para combinar un grupo ox-
hidrilo con cada &tomo de cromo., Después, el pH sube con cada adi-
cién de dloali, hasta que se har adicionado los suficientes oxhi--
drilos para la completa formacidén del hidréxido de cromo. En 6l --
caso del sulfato férrico, la curva no se nivela em el rango de pH-
entre 3 y 3.5, sino que precipita el Pe(OH)3 aun pH & 2.5, y el -
precipitado se forma inmediatamente aun con la minims adicién de -
dlcali.

La combinacién del dtomo de cromo con iones oxhidrilo reviste-
gran importancia, ya que es a través de los grupos oxhidrilo que -
se forman los llamados complejos polinucleares., Un grupo oxhidrilo
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ya presente en un complejo de cromo, puede formar una unidn coordi

nada adicional con otro dtomo de cromo; el resultado es la unién -
de los does dtomos de cromo mediante una unién "ol", en un fendémeno

conocido como "olacién™,

En la olacidén, se forman grandes complejos de cromo solubles -
en condiciones de pH en que hay un buen nimero de grupos carboxilo
proteinicos ionizados, lo que parece dar origen a las oaraoteriati
ces curtientes de las sales de cromo. Seglin Stiasny (45), el paso-
inicial de la olacién es la aparicién de las formas mono=0l 0 ===
di-ol, figs. (1) y (2), ninguna de las cuales puede ser titulada -
inmediatamente con un dcido mineral.

/OH\\ ) /OH\\

Cr Cr Cr Cr
SN~
OH

fig. (1) fig. (2)

Por su parte, Klintzel y Riess (45) gginan que estos compuestos
olados se forman inmediatamente y pueden titularse con dcido, pero
la forma di-ol cede una molécula de agua para dar puentes de oxige
no estables (oxolacién); Kintzel ha sugerido ademés, que la agrega
cién inicial de los licores de cromo, con la obtencién de grandes-
particulas, se debe a la rdpida formacién de compuestos mono-ola--
dos, los cuales son titulados rédp*damente con 4cido. Ia ebullicién
y el tiempo favorecen la formacién de compuestos di-ol, mds esta--
bles y resistentes al dcido.

Las soluciones de clorurc crémico, de color azul y verde, pre-
cipitan hidréxidos con diferente coloracién y que se redisuelven -
en doido para dar otra vez sus respectivas soluciones coloridas --
azul y verde., El color verde es caracteristico de la olacién, y --
Shuttleworth lo atribuye a una resonancia por la formacién de un -
anillo; sugiere que los compuestos olados estables, se deben a la-
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formacién de tres tipos principales de anillos, los cuales son:

0 o o
- e N \ - \
-Cr—0 T =Cre —-Cr— ~Cr—- —Cr—
e 7 No— TR e
" B P
fige. (" ) fige. ( ¢ ) fig. ( ¥ )

De acuerdo & 1o cual, la forma mono-olada es inestable, 8 me--
nos que esté reforsada en uns estructura anillada, como en la fiee
gura ().

Es posible que un paso intermedio en la olacién, sea la rdpida
formacién de un agregado de puentes de hidrégeno, como el de la --
figura ( § ), el cual sufre un gradual rearreglo interno en el que-
se elimina agua. La secuencia de olacién, puede ser la sigulente:

1) Agregacién de puentes de hidrégeno (répida).
2) Formacién de mono-ol (lenta).

3) Formacién de di-ol (répida).

Otros efectos del comportamiento del ién oxhidrilo frente al -
dtomo de cromo, se relacionan con la adiocién de um dcidc o una ba-
se 8 un licor de cromo. Tal adicién eleva o disminuye el pH; sin -
embargo, al dejarse reposar, la solucién ajusta su pH hacla el va=-
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lor que tenia antes de la adicién de dlcali o dcido. Esto puede --
atribuirse a la olacién y & la oxolacién, segin el esquema:

or—0Z ———» or—om (1)
-H
OH
2 Cr—0H ——>Cf_ Or (I1)
du”
H
OH\_ e "
cr Cr ——» Cr. Cr + 2 H (II1)
\\OH/ -2H \0

La reaccién (I), el cambio de un iém complejo hidratado de cro
mo en un complejo bésico de cromo, es reversible y se efectia rdé--
pidamente, particularmente a bajos indices de basicidad. Cuando se
deja reposar, 2 o més 4tomos de cromo pueden ligarse por olaciém -
(reaccién II); esta es una reacoidén més lenta que la primere y se-
favorece por las altas temperaturas. La inversa de esta reaccién -
también es lenta y causa de que el pH de la solucién suba lentamen
te después de la adicién de dcido, al dejarse reposar. La reaccidn
(III), es la transformacién de un complejo olado en un complejo -=
oxolado, mediante la remocién de un protén; esta reaccién es muy =
lenta y favorecida por un calentamiento prolongado. E1l complejo ==
oxolado es muy estable y resistente a la accién de los dcidos.

El grado de olacién de los complejos de cromo, depende también
de la concentracién del licor. En una solucidn que se ha dejado re
posar a una cierta temperatura durante cierto tiempo, la basicidad
es funcidén del pH y existe un equilibrio entre la concentracién de
jones hidrégene y la basicidad, Si dicha solucidén se diluye (se di
luyen los iones hidrégeno), el pH aumenta y se establece una nueva
y mayor basicidad en el complejo, la cual asumenta la tendencia ha-
cia la olacién y oxolacién, Todo esto resulta en una menor solubi-
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~1idad de los complejos de cromo al aumentar la diluocidn.

Por el contrario, a mayores concentraciones de los complejos -
de cromo, las basicidades y los pH's obtenidos serdn menores, y se
tendrédn menores tamafios de particulas (mayor solubilidad). Sin em=-
bargo, 8 una alta ooncentracién también hay una tendencia a la ---
agregacién del complejo e, inmediatamente después de diluir un 1i-
cor de cromo, habrd una reduccidén inicial del tamafio de los agrega
dos complejos; cuando intervienen los factores relacionados a la -
basicidad, habrd un inoremento de la misma y el peso molecular del
complejo aumentard paulatinamente.

También, a mayores concentraciones hay una mayor tendencia a -
la formacién de complejos de ocromo con los iones sulfato en la so=
lucién. Investigando los efectos de la concentracién sobre los com
plejos de las soluciones bdsicas de sulfato de cromo, Gustavson -=-
(43) encontré que, a mayor concentracién, la acidez de sulfatos --
era més alta, y un mayor porcentaje de cromo se encontraba en for-
ma de complejos no iénicos y aniénicos.

Muchas substanciss pueden coordinarse con el cromo & través de
més de una posicién en la molécula, dando lugar a polimeros o a es
tructuras ciclicas, dependiendo de efectos estéricos; entre estas-
substancias las més conocidas son los écidos orgénicos dicarboxili
cos. Por ejemplo, en el caso de 4cidos dicarboxilicos en que la --
coordinacién con un sélo &tomo de cromo es imposible, el écido pue
de coordinarse como un eslabdn entre 2 &tomos de cromo, formando -
complejos de muy alto peso molecular por condensacién, tal como lo
ilustra sl siguiente esquema: )

OH HO
e A N

2 cf  + -00C-¢ —>»  Cr-000-¢ OH
N C-C00- - C~-C00-CF
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El polimero puede formarse mediante la olacién, y la adioién -
de mayor cantidad de doido al complejo. Bn el caso de los &cidos -
fumdrico, suceinico, ftdlico y otros, se presents la precipitacién
de un compuesto de cromo.

Por otro lado, cuando se emplea dcido oxdlico, malénico o0 ma--
1éico, puede formarse una estructura anillada estable conocide co-
mo quelatos

i 7
0
' ¢
++ C=C00=- 77N
Ac. Maléico ‘ﬁ’
L_o

Los quelatos son estables gracias a la formacidén de anillos y-
la miltiple unién con el cromo; en general, son de carga aniénica,
tienen poco poder curtiente, y son muy estables a los cambios de -
pH. -

La formacidn de quelatos no s6lo ocurrs con foidos dicarbox{ili
cos, sino con cualquier substancie cuya molécula tenga grupos dis-
ruestos de tal modo que 2 pares de electrones de diferentes dtomos
de la misma moléoula, puedan ser compartidos con un &tomo de cromo.
Otros grupos que a menudo se encventran en los guelatos son el ami
no y el oxhidrilo.

Para finalizar con la quimica de los complejos de Cromo, 8@ ==
apuntard que, la formacién de complejos en los lieores de cromo —-
obedece las siguientes reglas, segin Shuttleworth (57):

la.- "Para coordinarse, en competencia con moléculas de agua -
en un medio acuoso, los dtomos de oxigeno deben adquirir una mayor
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electronegatividad, mediante una carga negativa,®

2a.- "la estabilidad de la coordinacién de un grupo doido ocon=
el cromo, o8 inversaments proporcional a la constante de disocia--
cién del écido.”

3a.~ "Los grupos amino no se coordinan apreciablemente con el=-
oromo en oondiciones &cido-acuosas; y aun en condiciones acuosas -
neutras, su estabilidad de coordinacién es mucho menor que la ds =
los grupos carboxilo.”

4a.- "La formacién de quelatos favorece grandemente la estabi-
lidad de la coordinacién,.”

S5a.- "las constantes de estabilidad de los ligandos coordina--
dos, siguen un patrén escalonado de menor afinidad con respecto a-
las seis uniones de coordinacién del cromo trivalemte.®

La regla 1, se generaliza y simplifica diciendo que, para coor
dinarse con el cromo en solucidén acuosa, los grupos dcidos y oxhi-
drilo deben estar ionizados ya que, en solucidén acuosa, la concen-
tracién de agua supera con mucho la de los otros ligandos, de modo
que éstos necesitan tener una ventaja que les per-ita competir por
las posiciones de coordinacién. Se cree que la olacién es un ejem=-
plo de esta regla; asi, en la reaccién:

N/ / NV N/
2 opr-00 *2Fa0H, 5 3% 0 ——0p -Cn =
7N \H \Oﬂ/ N

el agua coordinada ha adquirido una carga negativa antes de la ola
cién, y se comporta como un dcido débil capaz de ceder un electrén
al ionizarse,
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Por la regla 2, la alta estabilidad de la olaoidén se oree debi
da & que la molécula de agua es débilmente dcida.

La regla 3, se basa en la evidencia de que las aminas no se ¢o
ordinan con el oromo en soluciones acuosas dilufdas, sin que antes
haya un refuerzo anular y el pH sea mayor de 7., Esto es porque los
grupos amino, en medio dcido, llevan una carga positiva que reduce
su electronegatividad y, por tanto, su afinidad de coordinacién --
ocon sl oromo. Asimismo, una elevacién del pH elimina la carga posi
tiva e incrementa dicha afinidad.

La regla 4, se explica porque la formacién de puentes di-ol --
proporciona un alto grado de resonancia.

Una vez estudiados estos aspectos de la quimica del cromo, se-
prooederd a mencionar algunos aspectos prdcticos del curtido 81 —-
oromo.

En la prdctica, el curtido al cromo se hace de muchas y muy ==
diferentes maneras, dependiendo del tipo de cuero que'so desee ob-
tener, el tipo de piel empleada, y otros factores tales como la —-=
sconomfa del proceso. Sin embargo, los factores més importantes --
que controlan el curtido son:

1.- La condicién en que se e¢ncuentran las pieles cusndo se van
a curtir,

Dado que los materimles curtientes empleados (sales de oromo)-
son inorgénicos, su pureza y composicién pueden considerarse inwva-
riables, pudiéndose controlar la cantidad a usar y 1la rapidez con-
que actian; también pueden regularse el pH y la temperatura duran-
te 8l curtido. Pero la condicién de las pieles despuds de los tra-
tamientos de preparacién para el curtido, estd siempre sujeta & --
variaciones. Por lo general, las pieles ligeras (cabra, becerro, =
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borrego) son desencaladas y rendidas més completamente que las pie
les pesadas, y se pioclan antes de pasar a ser curtidas. En el caso
de las pieles pesadas, el desencalado y el rendido no son tan ocom-
pletos, y las fibras pueden retemer un poco de cal, que estard pre
sente durante el piclado y el curtido. En tales condiciones, el pH
de la solucidén desencalante o de piclado puede no representar la -
alcalinidad en la piel.

2.=- El1 pH, la acidez y el contenido salino de los licores cur-
tientes de cromo.

Las sales bésicas de cromo usadas para curtir, generalmente —-
son del tipo sulfato bddsico y, cuando se disuelven em agua, la so-
lucién tiene un pH entre 2.5 y 3.5, dependiendo de 1a basicidad, -
la concentracidén y la naturaleza de la sal usada. Los complejos de
sulfato bdsico de ocromo se combinarén con la protefna de la pisl -
en mayor o menor grado, dependiendo del pH de curticién; dentro de
los li{mites précticos del pH de curticién al cromo, un mayor pH --
(menor acidez), favorecerd la curticidén. El curtido se inicia gene
ralmente a pH's bajos, a menudo en presencia de una parte de la --
solucién de piclado. A menos que el pH final de curticidén se eleve
a un valor entre 3 y 4, el cromo no 86 fijard adecuadamente y el -
cuero seréd inestable al envejecer, Por esto, se afiade bérax 0 =---
uaaco3 al licor exhausto de cromo para subir su pH y fijar el cro-
mo depositado, i ‘

La acidez puede alterar la distribucién de las sales de cromo-
¥y, por lo tanto, las caracteristicas del cuero obtemido, como lo -
han demostrado ciertos experimentos (32) en los que se observé que
los cueros obtenidos mediante un proceso en el oual la solucidén de
piclado se dejaba penetrar completamente antes de afiadir las sales .
de oromo, tenian mayor cantidad de cromo depositado en las capas -
de la carne y el grano que en el centro de la piel; en cambio, los
cueros obtenidos por un proceso en el que algunos materiales de --



= 400 o

cromo estaban presentes en la solucidén de pioiado, tenian mayor --
cantidad de cromo depositado en el ceniro que en el grano y la car
ne. Lo anterior se explica porgus, cuando las pieles se introducen
en un licor de cromo con un pH £ 2, no hay una fuerte atraccién --
por las sales de cromo en solucidén, y la alte acidez facilita la -
penetracién de los complejos en la piel, sin que se fijen o deposi
ten excesivamente en la superficie,

Una variacién del pH, tendrd un mayor efecto en la fijacidn de
los complejos de cromo que cuslquier otro factor. Comnforme aumenta
el pH y se aproxima hacia el punto de precipitacidén de las sales,-
el cromo se va agotando con una alta fijacién del material curtien
te; el cuero obtenido a estos altos pH's, generalmente es suave, -
lleno (grueso). Un pH exoesivamente alto, puede producir un cuero-
flojo y de grano tosco. Los pE's bajos, pueden producir un cuero -
delgado, vacio y ocompacto. Por lo tanto, debe determinarse el pH -
éptimo para curtir al cromo un determinado tipo de piel.

El curtido al oromo se efectia en una solucién al 5% aproxima-
damente de RaCl o lla2804 para disminui{r el hinchamiento producido-
por el dcido; 8i no se emplea la sal suficiente, el cuerc resulta-
ré tosco y con un grano defeotuoso. El uso de sal en e®e80, N0 —=-
representa un serio problema,

3.~ Los agentes enmascarantes,

Los agentes enmascarantes son substancias que, cuando se afig==
den a los licores de cromo, elevan el punto de precipitacidn, regu
lan la solucién y reducen la afinidad ourtiente del cromo; tales -
efectos ya fueron mencionados, @asf{ como algunos de los aniones or=
génicos e inorgdnicos empleados como enmascarantes,

Al reducir el poder ocurtiente del oromo, los enmascarantes per
miten una penetracién mds uniforme del mismo y asi, mediante la -=
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eleccidén del enmascarante adecusdo y en la debida cantidad, el ca-
rédoter del cuero obtenido puede alterarse de diversas maneras y, -
en algunos casos, puede producirse um cuero de buena calidad en --
menos tiempo que cuando 26 usan licores sin enmascarantes. Por =—-
ejemplo, un enmascarante moderado como el formiato de sodio, acele
ra la penetracién del cromo y, al elevar el pH, hace posible la ob
tencién de un cuero lleno y uniforme; por esta razén, es muy exten
dido su uso. El acetato de sodio, causa una menor fijacién del oro
mo que el formiato de sodio,‘y el oxalato de sodio, todavia menocs,
al grado de que sl se emplea en gran cantidad puede remover el cro
mo del cuero ya curtido.

La formacién de complejos curtientss mediante la reaccién de =
la sal bdsica de oromo y el enmascarants no es rédpids, y por esto-
los curtidores agregan el enmascarante en un licor de cromo que se
deja afiejar antes de emplearlo. Otros afiaden el enmascarante al 1i
cor de cromo y calientan la mezcla antes de usarla; algunos, pre--
fieren poner el enmascarante directamente en el licor en que 86 ==
estd curtiendp.

4.- La temperatura.

El control de la temperatura es primordial, ya que con una ma-
yor temperatura (dentro del rango préctico), hay mayor fijascién —-
del cromo., En un proceso de curtido al cromo, los factores que go-
biernan la velocidad de curtiociin, la distribucién del cromo y la-
fijacién del mismo, como son las cantidades de dcido, sales de oro
mo, enmascarantes; y la velocidad de la basificacién, estdn todos-
controlados. El control de la temperatura debe ser acorde, ya que-
también influye sobre la fijacién del cromo y, de no ser adecuado,
echaria por tierra el control quimico. Si el curtido se hace en un
paleto, la temperatura puede ajustarse calentando la solucién con=-
vapor de agua durante el curtido; pero si se estd empleando un tam
bor, el uso del vapor puede daflar las pieles, y es mejor controlar
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la temperatura de la solucién que entra al tambor asi como el flu-
Jo de la misma.

Ahora se hablard de los dos tipos de curtido al cromo:

El primer desarrollo préctico del curtido al cromo fué el pro-
ceso en dos bafios, que todavia hoy se emplea en forma limitada y -
principalmente con pieles de cabra y cabrito, para obtener cabrito
glacé y clertos cueros para fabricar guentes, En este proceso, las
pieles rendidas o picladas se tratan primeramente (primer bafio) en
una solucién de dioromato de sodio, docido sulférico o clorhfdrico,
J &lguna sal, y se produce una completa penetracién del dioromato-
¥ la distribucién del mismo sobre las fibras de la piel. El curti-
do no se efectiia en el primer bafio porque el dicromato debe redu—-
cirse antes & una sal bdsica de cromo, cosa que S8 logra en el se-
gundo bafio, en el gque las pieles se tratan con una solucién reduc-
tora de tiosulfato de sodio.

Las variables que intervienen en el primer bafio son, las canti
dades de dioromato, de dcido y de sal:

Cantidades excesivas de dcido clorhfdrico disminuyen la fija--
0ién de 4cido crdémico; una cantidad insuficiente, también disminu-
ye la fijacién de 4cido ordmico, porque la conversién del dicroma-
to es incompleta, No obstante, no es nece=saria una cantidad este--
quiométrica para tener una fijscién Sptima, y en la prdctica se —-
usa una parte de HC1l al 30%, por dos partes de Ra,Cr,0q.

El dicromato hidroliza las protefnas de la piel, lo que parece
deseable s88lo en forma moderada, ya que una fuerte hidrélisis rom-
pe las fibras y produce un cuéro quebradizo y frigil.

La reaccidén de oxidacién es catalizada por la lus, y las sales
bédsicas de ocromo que se forman tienen un efecto curtiente en aque-
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llas partes de la piel expuestas a la lus, produciendo una colora-
cién dispareja en los cueros tefiidos.

Ia sal disminuye la fijacién del dicromato y también puede dis
minufr la temperatura de contraccidén; por esto es que algunos cur-
tidores no emplean sal en el primer bafio.

El paso critico del proceso es el segundo bafio. Las cantidades
de tiosulfato y docido empleadas y la velocidad con que son agrega-
dos; el pH; la temperatura y la presencia de sales, son determinan
tes en la reaccién final entre el dicromato y el tiosulfato, de la
cual dependerén la formacién de sulfatos, azufre, y otros subpro--
ductos szufrados que contribuyen al cardcter del cuero y le dean un
tacto lleno. Los efectos de estas variables fueron investigades --
por Klanfer y Kenedi (30), y sus conclusiones fueron las siguien--
tes:

1.- "La adicién inicial de &cido al bafio reductor abate el pH;
durante la reduccién, el pH sube nuevamente, cada vez més lentamen
te."

2.- "El1 contenido de Cr203 aumenta al aumentar el pH final (el
PH en el momento de sacar las pieles) del bafio reductor.”

3.- "Al aumentar el pH del bafio, disminuye la cantidad de azu-
fre en el cuero.”

4,- "Si las pieles sufren un procéso pre-reductivo (sumergién-
dolas en solucién de hipo-écido) anterior al segundo bafio, el 1f--
mite superior del rango de pH necesario para tener una distribu---
¢ién pareja de Cr203, sube de 4 a 5. Este mismo 1{imite baja hasta-
£ 3 cuando en el primer bafio no hay solucién de piclado presente,"

5.- "La adicién de enmascarantes moderados como el formiato de
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sodio, produce una distribucién més uniforme del Crzo3 y el azufre,
pero las cantidades de estas substancias presentes en la piel son-
menores.™

6.,- "Una variacién en la cantidad de hipo-écido en el bafio re-
ductor, mostréd que un exceso de hipo-dcido aumenta la cantidad de-
Cry0y ¥ uniformiza su distribucién en el cuero.”

7.- "Un exceso de hipo-dcido en el bafio reductor, disminuye la
cantidad de azufre en el cuero, pero lo distribuye més uniforme---
mente.”®

El prooeso més empleado en el curtido al cromo es conocido co-
mo el m&todo "a un bafio". En este proceso, la reduccién del cromo=-
a un sulfato bdsico de cromo se hace en el licor curtiente antes -
de emplearlo en las pieles, y para esto los materiales més comunes
son el dicromato de sodio, dcido sulfirico y glucosa, aunque pue--
den emplearse otros compuestos,como el 502.

Cuando el licor de cromo se obtiene por reduccién del dicroma-
to con azicar en solucién dcida, sus caracteristicas curtientes —
son variables dependiendo de la temperatura y del orden en que se-
agreguen los reactivos. Ia reduccién del dicromato es una reaccién
exotérmica, y se controla por la velocidad de adiciém de uno de ==
los reactivos; es decir, pueden seguirse dos métodos para lograr -
la reduccién, a saber:

a) Afiadir la glucosa a una solucién de dicromato y 4cido sul--
firico, o .

b) Afiadir el dcido sulfiirico a una solucién de dicromato y --=
azdcar,

La ecuacién de la reaccién es:
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012322011 + 8N320r207 + 2452804 ——-)'IGCI'OHSO4 + 8N82804 + 27320 +
+ 12002

pero la oxidacién del azicar no es cuantitativa, y se forman otros

compuestos orgdnicos, principalmente &cido oxAlico, dcido acético,

doido férmico y formaldehido; ahora, si se sigue el método a), el-

azdcar entra a una solucién fuertemente oxidante y se convertird -

casi enteramente en CO2 y agua durante los inicios de la reaccién,

pero conforme ésta progresa el poder oxidante de la mezcla disminu

ye, ¥y algo de azdcar puede no reaccionar. For otra parte, si se —-

sigue el método b), todo el azdcar estd sujeto a las mismas (aun--

que variables) condiciones de oxidacién, y se forman més productos

intermedios. En ambos casos, a mayor temperatura la reaccién serd-

més rédpida y méds productos volédtiles de oxidacidén serdn eliminados;
8i se desea tener tales productos como enmascarantes, deben emplear
se menores temperaturas y mayores tiempos de reacoién.

Con objeto de tener licores con propiedades curtientes més uni
formes, se considera adecuado almacenar el licor reducido durante-
una semana aproximadamente, para permitir la reaccién entre los en
mascarantes y el licor de cromo, y muchos curtidores incluso afla--
den enmascarantes tales como formiato de sodio antes de este breve
afie jamiento.

La reduccién del dicromato de sodio con 502, tiene la ventaja-
de dar un producto uniforme, sin subproductos, y ademés la reac---
¢ién no es afectada por la temperatura., Siempre se obtiene un li--
cor de cromo con 33% de basicidad, y mayores basicidades pueden ob
tenerse agregando un dlcali (Na2003 o NaOH) aunque esta prdctica -
es inconveniente: si se agrega N32003 y la adicién es rdpida, pue-
de precipitarse el Cr(OH)3; si se agrega NRaOH, no se obtiene una -
basicidad integral (interna), Una mayor basicidad integral, puede-
obtenerse afiadiendo sulfito de sodio en vez de una parte del SOZ;-
las reacciones de reduccién con SO2 Yy Naaso3 son, respectivamente:
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380, + Nazcr207 + H,0 —> Cr2(304)3 f 2 Na-OH (1)
3 Na,S0; + NaCr,0, + 4 H,0 ——-—-l-Crz(SO4)3 + 8 RaOH (2)

Los productos obtenidos en las reacciones (1) y (2), pueden --
representarse como:

Cr2(504)3 + 2 RaOH —>» 2 CrOHSO4 + N82$O4 (3)
y Cr2(304)3 + 8 NaOH —» 2 Cr(OH)3 + 3 Nazso4 + 2 RaOH (4)

De la ecuacidén (3), se ve que se obtienc un licor con una ba--
sicidad de 33%, ya que se tieme un grupo OH™ por cada dtomo de oro
mo; sin embargo, observando la ecuacidén (4), se producen 8 grupos-
OH™ por 2 dtomos de cromo, lo que d4 una basicidad de 133%. Enton-
ces, es posible obtener licores cuyas basicidades sean mayores de-
33%, dependiendo de la cantidad de sulfito que se use. Hay que ha-
cer notar que esto no es equivalente a la adicién de 4lcali deg—--
pués de la reduccién, ya que los complejos presentes en cada caso-
son diferentes.

La reduccién del dicromato también puede hacerse empleando ca-
si cualquier materia orgénica, por ejemplo, taninos vegetales; gli
cerina; o bien con productos quimicos como el tiosulfato o bisulfi
to de sodio. Cada método de reduccién produce su propia basicidad,
la cual afecta las caracteristicas del cuero producido, incluyendo
la coloracién.

Muchas tenerias, principalmente aquellas sin capacidad econd--
mica para invertir em el equipo necesario para la reduccién del -—-
dicromato, compran preparados comerciales obtenidos generalmente -
por reduccidén con azidcares o con 502. Tales preparados se secan y-
pulverizan para su venta; contienen relativamente poca materia or-
génica, y cubren diferentes basicidades, cuyas combinaciones en --
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las proporciones adecuadas, permiten obtemer casi cualquier basi--
cidad que se desee., Algunos preparados se presentan como perdigo--
nes que pueden ponerse directamente en el tambor y se disuelven --
8in raspar las pieles y de tal manera que los licores se van con--
centrando cada vez mds,

El ajuste de la basicidad mediante la adicién de dlcali o de -
dcido a un licor de cromo, es prdctica comin, aunque hay autores -
que lo desaprueban aduciendo que el tamafio real de la moléculs es-
determinado por la basicidad integral, y que puede obtenerse un =--
mejor cuero por el estricto control quimico de la preparacién del=-
licor. Lo mejor es preparar un licor que proporeione un curtido --
parsjo y a una velocidad predeterminada, para que produzca un cuero
1lleno y de grano uniforme (alisado), y llevar el licor al pH final
deseado por neutralizacién al final de la ocurticién.

La neutralizacién del cuero al cromo tiene suma importancia, -
especialmente cuando se pretende recurtir con cromo ¥ luego tefiir-
Yy engrasar en el mismo equipo. La eleccién de un agente neutraliss
zante tiene mucho que ver con el cardcter del cuero resultante, —
dado que los distintos neutralizantes difieren en su astringencia,
grado de penetracién y uniformidad de accidn, y por lo tanto tie--
nen diferentes efectos sobre la estructura fibrosa de la piel. aAsi
por ejemplo, el cuero neutralizado con hiposulfito tiene una trama .
zén muy apretada; el bicarbonato de sodio también produce una tra-
ma apretada, pero con una ligera apertura del haz fibroso; con el-
bicarbonato de amonio, Ja trame es simila® pero més abierta; el bg
rax produce fibrilas més finas sin causar apertura; el ftalato de-
sodio produce una estructura fibrosa dispareja y mmy abierta.

El neutralizante mds comin es el bicarbonato de sodio, pero —-
tiende & producir un cuero delgado. El hiposulfito puede usarse -—-
dentro de ciertos limites, porque su accidén neutralizante produce-
un cuero firme y de grano liso. El1 bicarbonato de amonio penetra -
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més profundemente, produciendoe un cuero algo mds suave que el bi--

carbonato de sodio. Bl bérax es un neutralizante més lento, lo que

evita el grano erizado; ademds neutraliza adecuadamente el grano y

la carne y el cuero se siente lleno; como no penetra profundamente,
deja un pH més bajo en el interior, algo especialmente ventajoso en
cueros para vestimenta, ya que permite que el licor de engrase pos

terior se distribuya mds cerca de la superficie. Tanto el fosfato-

como el ftalato de sodio, no son neutralizantes satisfactorios por

que ejercen una accién dispareja. Puede emplearse sosa cdustica, -

pero no se recomienda por su astringencia, lo mismo que el carbona

to de sodio.

El curtido a8l cromo se realiza en paletos o tambores, a una =-=-
temperatura entre 30 y 45°c. Particularmente en el proceso a dos -
bafios, se emplean paletos, ya que las pieles, con dicromato y dci-
do, son muy sensibles a la agitacién, Para el curtido a un baflo, -
el uso de paletos es cada vez menos, toda vez que la integracién -
de las operaciones de rendido, piclado y curtido, efectuadas en un
s0lo tambor, permite economfas en la mano de obra y en algunos de-
los materiales,

Hay distintas ventajas y desventajas en el uso de paletos 0 =--
tambores: en los paletos, el curtido se efectidia con una solucién -
mucho méds dilufda que en los tambores, y se puede ahorrar una can-
tidad considerable de cromo usando el licor agotado de una carga -
como punto de partida pars la siguiente y refortificéndolo.

Un procedimiento estandarizado para curtir en paletos de manera
continua es el siguiente:

Cuando se empieza a curtir el primer bulto de uma carga, se --
ponen 4550 litros de agua por cade 1680 Kg de pieles rendidas (pe-
g0 drenado); luego se afiaden 320 Kg de NaCl, 15 EKg de H2804 (66°Bé)

v le cantidad suficiente de licor de cromo equivalente a 15 Kg de-
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Cr203. Después se obtiene el peso exacto del bulto, y se agrega la
cantidad proporcional de H2304. La solucién debe agitarse bien an-
tes de introducir las pieles., Si se usa formiato de sodio como en-
mascarante en una proporcién de 3 moles de formiato por mol de -—=-
Cr203. deben afiadirse 0.6 Kg de formiato enseguida del dcido sulfi
rico, por cada 0.454 Kg de Cr203.

Después de esto, se introducen las pieles y se pone en marcha-
el equipo durante una hora més o menos, y entonces se agrega el —-.
resto del licor de cromo asi como el resto del agente enmascarante.
El equipo se sigue operando durante otras seis horas, pero al tér-
mino de las primeras dos horas la solucién debe calentarse hasta -
24% Yy tratar de mantener esta temperatura. Al finslizar las seis-
horas comienza la neutralizacién con bicarbonato de sodio disuelto
en aguaj la cantidad de bicarbonato depende del pH de piclado y el
PH final deseado. La solucién de bicarbonato se alimenta en inter-
valos de 1/2 hora, afiadiendo cada vez 1/6 parte del total, y des--
pués de la Wltima adicién se deja operando el equipo durante 18 ho
ras, manteniendo la temperatura entre 24 y 34°C. Transcurrido este
tlempo, se sacan las pieles ya curtidas, y el licor agotado del ra
leto puede completarse con agua hasta 4550 litros y utilizarse pa-
ra empezar & curtir otro bulto.

La reutilizacién de los licores residuales no puede hacerse in
definidamente, debido & la formacién de sulfatos de sodio y de cal
cio; en ciertas condiciones, el sulfato de sodio produce una espe-
cle de empapelamiento. El sulfato de calcio, por su parte, puede -
crear un lodo insoluble,

Cuando se curte en paletos y se reutilizan los licores agota--
dos, es menester mantener la concentracién de varias sales a un ni
vel que permita la flotacidén de 1las pieles cuando el equipo estd -
en operacidén; esto con el fin de tener un movimiento parejo de las
pleles y evitar que se apilen en el fondo del paleto. Por lo tanto,
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materiales que normalmente se desechan, son retenidos en el paleto,
ocomo muestra la tabla 2, que representa una serie de andlisis de =
licores exhaustos con formiato de sodio como enmascarante, y en la
que se observa que s8e necesita un poco menos de NaCl para mantener
la concentracién, y el pH final del curtido es més alto.

Por lo que toca al uso de tambores, se recomienda una cuidado-
sa seleccidén de las pieles antes de ser procesadas, a fin de tener
oierta uniformidad que permita un mejor control de las operaciones
de rendido, piclado y curtido para obtener un msjor cuero.

Al inicio del curtido en tambores, el pH puede estar entre —--
1.65 y 2, dependiendo del tipo y cardcter del cuero deseado, La --
penetracién del dcido es suficiente, y el licor curtiente puede —-
agregarse a una velocidad de 5.5 Kg de Cr203 cada 10 minutos; des-
pués de agregar todo el cromo, se agita en tambor durante 3 a 3.5-
horas, y se inicia la neutralizacién, misma que puede hacerse con-
N32003, NaHCO3 o Na,B,04. 5 Hy0, disuelto y dilufdo a 0,060 Kg por
litro y adicionando a razén de 11.5 litros cada 10 minutos para --
tener una neutralizacién lenta.

cuando se termina de agregar el neutralizante, se agita en tam
bor durante otras 3 horas a una temperatura entre 46-48°C, y al ca
bo de este tiempo el pH final es cercano al valor deseado. Si se -
emplea formiato de sodio para enmascarar, la cantidad usada es de-
2 moles por mol de Cr203; si hay peligro de contaminacién por mo--
hos, se puede afiadir un inhibidor en dos partes: una en la sal em=-
pleada pars piclar, y la otra parte cuando esté por finalizar la -
neutralizacién.

En cuanto & las dimensiones y construccién de los paletos y --
tembores, asi como su instalacién, puede decirse lo siguiente:

La construccién del paleto debe ser tal que la rueda quede des
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TABLA 2,

Corrida pH Cr203 52804 H2SO4 com=- H2304 NaCl pH final
inicial residual total binado libre

1 1.65 27.0 32 30 2 670 4.15
2 1.8 29.4 35 33 2 530 4.25
3 1.9 32.4 40 36 4 550 4.3
4 2,05 35.0 43 39 4 520 4.3
5 2.35 36.7 45 41 4 590 4.35
6 2.4 33.1 39 37 2 520 4.35

centrada, ligeramente hacia atrds, y las paletas deben alcanzgr —-
una profundidad que permita el libre movimiento de las pieles; de-
lo contrario, o bien si 1a rueda gira muy lentamente, las pieles -
8e quedan en el fondo., El tamafio del paleto debe ser tal que, cuan
do el agua y los licores hayan sido agregados, se obtenga una dilu
cién de 1.5 Kg de agua por cada 0.5 Kg de piel, Bn 1la figura (3) -
8e muestra un paleto de dimensiones ideales,
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Los tambores son cilindros huecos de madera, con las siguien--
tes dimensiones aproximadas:

Didmetro.~ 2.43 m
Anchura .- 1,83 m

Dentro de los tambores hay una serie de salientes que permiten
que las pieles sean levantadas y después caer lentamente, conforme
gira el tambor; si dichas salientes no son situadas convenientemen
te, las pieles iUnicamente tendrdn un movimiento oscilatorio en el-
fondo del tambor. La velocidad del tambor debe ser entre 19 y 20 -
r.p.m.

El curtido en tambores produce un cuero més liso, uniforme y -
de tacto mds lleno que en los paletos., En general, el cuero curti-
do al cromo es més sensible & los cambios en la humedad del ambien
te; el contenido de humedad es més variable, y la estabilidad por-
unidad de érea es menor que la del cuero curtido con vegetales., Si
se ha secado completamente, el cuero al cromo es més diffecil de --
rehumedecer,

Pinalmente, las teori{as concernientes al mecanismo del curtido
al cromo, son un tanto controvertidas, lo que no es de extrafiar si
se toma en cuenta que el cardcter multifuncional del colégeno favo
rece una gran variedad de fuerzas de unién, las cuales son, de me-
nor & mayor:

1.- Puerzas electrovalentes o uniones salinas, que involucran-
la simple atraccidn entre iones de carga opuesta.

2.- Adsorcién no polar, que involucra el depésito de grandes -
particulas de cromo bdsice sobre las fibras colégenas,

3.~ Puerzas de van der Waals, debidas a cargas elaectrostdticas
menores,
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4.~ Puentes de hidrdégeno, creados por la alta densidad de car-
ga sobre el nticleo del dtomo de hidrégeno, que no alcanza a ser —-
neutralizada por las densidades de carga méds bajas de &tomos mayo-
res, como el oxigeno, nitrégeno y fldor.

5.~ Uniones coordinadas, que podrdn presentarse en los &rupos-
carboxilo, amino, carbonilo y nitrégeno proteinicos, o en los gru-
pos oxhidrilo de la hidroxiprolina, serina, treonina y la tirosina.

6.~ Uniones covalentes,

Las primeras teorias del mecanismo del curtido al cromo, Ssupo-
nfan la adsorcién fisica; la formacién de sales entre la proteina-
Y el cromo; o bien la accién de fuerzas de van der Wasls.

Knapp pensaba que todos los curtidos se debian a que el agente
curtiente recubria las fibras, y Procter lo rebatid haciendo notar
que, si la neutralizacién del cuero al cromo es excesiva, se produ
ce un decurtimiento, lo que ea dificil de explicar en base a la Pu
ra adsorcidén fisica, Otros investigadores han opinado que el curti
do al cromo se debe a la mutua precipitacién de coloides cargados-
(70), en que la carga negativa pertenece a la forma verde del sul-
fato de cromo; pero han sido rebatidos por el hecho de que se pue-
de curtir con particulas de cromo con carga positiva. Otros més —-
(9, 35), han correlacionado la concentracién de material curtiente
y la fijacién del mismo, encontcando una tipica isoterma de adsor-
cién; Gustavson (15), Shuttleworth y Cunningham (62), indican que-
una reaccién quimica reversible puede originar una curva similar, -
desaprobando la teoria de la adsorcién. McLaughlin, Adams y Came--
ron (36), dicen que el curtido al oromo consiste en la deposicién-
de un compuesto 66.6% bdsico, gracias a que la piel abstrae &cido-
de la solucién de cromo, y apoyan su argumento presentando isoter-
mas de adsorcidén. Gustavson (16) los rebate al demostrar 108 si—--
guientes puntos:
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a).- La capacidad del coldgeno para fijar écido no depende de-
la temperatura, mientras que la fijacién en el equilibrio del cro-
mo, es afectada considerablemente por la temperatura.

b).- La acidez del compuesto de cromo fijado, varia ampliamen-
te,

¢).- E1 coldgeno saturado con dcido puede seguir fijando cromo,

d).- En cualquier etapa de la operacidén de curtido, la protei-
na puede lavarse rdpidamente con HC1l sin remover el cromo fijado.

@) .- En muchos casos, el curtido se hace con complejos enmag--
carados que no forman precipitados a las condiciones de pH que se-
smplesan normalments.

Sin embargo, lo anterior no significa que no puedan precipitar
sobre las fibras, compuestos bédsicos de cromo insolubles; s8élo ——-
puede probar que las teorfas de la adsorcidén no explican satisfac-
toriamente el mecanismo del curtido al cromo.

Las teorias que contemplan la formacién de sales, se deben —--
principalmente a Wilson (76), quien pensaba que el grupo dcido de-
una proteina se combinaba siguliendo una secuencia, para formar una
mono-, di-, y tri- sal dcida con el cromo, explicando as{ el fac--
tor tiempo durante el curtido al cromo. Sin embargo, la formacién-
de una triamino sal 4cida con un sélo dtomo de cromo, parece impo-
sible estereoquimicamente. El concepto moderno de la unién salina,
es considerarla como un refuerzo, en que un complejo de cromo de =
carge negativa y ya unido por coordinacién a una cadena protefnica
adyacente, se une electrovalentemente a un grupo amino de cargs --
positiva., Algunos autores explican asi la mayor estabilidad térmi-
ca obtenida al curtir con sulfato de cromo, comparada con la obte-
nida con cloruro o nitrato de cromo. Consideran que un ién divalen
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te como el sulfato puede coordinarse con el complejo de cromo, y -
al mismo tiempo former una unién salina con un grupo amino., Nueva-
mente, Gustavson (17) demuestra que esta teoria no es vdlida dada-
la mayor estabilidad que proporciona un gran exceso de cloruro de-
sodio.

Si bien deben existir uniones salinas entre complejos de cromo
negativos y grupos amino con carga positiva (particularmente en --
condiciones que favorezcan la existencia de complejos aniénicos),-
es muy improbable que contribuyan significativamente a la estabili
dad térmica del cuero, toda vez que en las pieles sin eurtir ya --
existen uniones similares entre los grupos amino y carboxilo, y su
contribucién a la estabilidad térmica es poca.

Otras explicaciones de la influencia de las sales sobre la es-
tabilidad térmica son:

a).- Efecto de las sales sobre la deshidratacién de las protei
nas, que llevaria grupos activos hacia el complejo de cromo.

b) .- Mayor tendencia de los sulfatos de cromo a olarse, esta--
bilizando la unidén olada entre los 4tomos de cromo.

¢).- Efecto de las sales de dcidos orgdnicos sobre la estabi--
lidad de la coordinacién entre el cromo y los grupos carboxilo —--
proteinicos.

Por lo que atafie a las teorias que suponen fuerzas de van der-
Waals, Cobb y Hunt (7) dicen que, la ausencia de fendmenos especia
les en la fijacién del cromo en el punto isoeléctrico del colégeno,
demuestra que la proteina no actia a través de sus iones, sino que
posee fuerzas de valencia residuasles que fijan el cromo. Cockbain-
(8) suglere la unién del cromo & los grupos oxhidrilo de las cade-
nas de hidroxiprolina en el coldgeno, y supone que la fijacién del
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oromo se debe a puentes de hidrégeno,

La diferencia primordial entre estas teorfas y las teorfas de-
la coordinacidén es que, mientras la coordinacién es une unidn di--
recta del oromo y la protefina reactiva, las fuerzas de van der =-—-
Waals sugieren que las principales fuerzas atractivas en el ocurti-
do mineral son los oxhidrilos bdsicos del aromo, atrafdos a la pro
teina por valencias secundarias, Stiasny y Balanyi (48), estudian-
do la importancia del tamafio del complejo de cromo depositado y --
hasta qué punto las sales bdsicas de cromo pueden constituir gran-
des agregados por olacién, consideran que un curtiente de cromo —
debe contener grupos oxhidrilo olados, asi como no olados; su opi-
nién es combatida por Theis, Serfass y Weidner (69), quienes han -
demostrado que un complejo totalmente olado tiene poder curtiente;
Shuttleworth (58) por su parte demostré que aunque la olacidn dis-
minuye la coordinacién al ocupar algunas de las posiciones disponi
bles, el equilibrio no se altera.

Los hallazgos de Pressley (51), y Bowes, Davies, Pressley y —
Robinson (4), de una fijacién cada vez mayor de cromo al variar el
contenido salino, la concentracidén del licor y la basicidad de 1li-
cores normales de cromo, sugieren que la fijacién debida a fuerzas
de van der Waals y puentes de hidrégeno tiene un papel poco impor-
tante, Muchos compuestos distintos a los complejos de cromo, Curee
ten a través de fuerzas residuales y puentes de hidrégeno, pero --
ninguno produce la alta estabilidad térmica que proporciona el cur
tido 2l cromo normal; es més seguro que, en vez de ser el mecanis-
mo principal en el curtido al cromo, la fijacidén de los complejos-
de cromo mediante fuerzas residuales sélo tenga una accién de "re-
lleno”,

Las teorias més modernas, que consideran la coordinacién y la-
formacién de puentes, incluyen:
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l.- Coordinacidén con dtomos de nitrégeno ¥nicamente,
2.~ Pormacién de puentes entre grupos amino y carboxilo,

3.= Coordinacién con oxhidrilos proteinicos y grupos peptidi--
cos,

4,- Coordinacidén de grupos carboxilo con el cromo.
5. Pormacidn de puentes entre Zrupas carbvoxilo,

1.- En las teorias de coordinacién con 4tomos de nitrégeno, el —--
grupo amino sufre la principal reaccién. Wilson (76) opina que la-
accién predominante del curtido al cromo en un bafio, es la coordi-
nacidén covalente de ciertos dtomos de nitrégeno con complejos ca--
tiénicos, a pH's entre 2 y 4, Thomas y Kelly (49) concluyeron que,
dada la menor fijacién de cromo por proteina deaminizada, los ni--
trégenos de la proteina tienen un papel significativo en el curti-
do al cromo. Gustavson (18) considera la coordinacién del grupo --
amino como el factor principal en el curtido aniénico, baséndose -
en el examen de las propiedades del cuero obtenido utilizando com-
plejos anibnicos; toda vez que en sus experimentos empled un com--
plejo totalmente olado (dihidroxo-tetraoxalato-dicromo), que no --
tiene posiciones de coordinacién libres, para poderse coordinar a-
un grupo amino deberia haber un desplazamiento de uno de los gru=--
pos, y distintos trabajos indican lo siguiente: incluso las diami-
nas formadoras de anillos de 5 miembros, no desplazan al oxalato -
del cromo en soluciones acuosas de pH 4cido; el complejo dioxalato-
cromo no se coordina con metilamina o urea a pH igual a 5; los dia
mino cromiatos formadores de anillos se descomponen completamente-
en solucién acuosa & pH igual a 5.

Otras posibles interpretaciones de los resultados de Gustavson
pueden ser:
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A).- La menor afinidad del colégenc curtido con complejos anié
nicos por ciertos colorantes, por los taninos vegetales y por los-
complejos catiénicos de cromo, puede deberse a la proteccién de --
las posiciones de coordinacidén del complejo fijado, por anillos de
oxalatc de 5 miembros, estables.

B).- El que este complejo anidnico sea fijado por la piel ya -
curtida con complejos catiénicos, puede deberse a que sea retenido
por valencias residuales que no se limitan necesariamente a los -=-
grupos amino.

C).- La posibilidad de que el complejo anidnico sea ligado ---
parcialmente por fuerzas residuasles tales como puentes de hidrége-
no, y no por verdaderas valencias de coordinacién, se apoya en la=-
observacién de Gustavson (18) de que una buena proporcién de cromo
puede ser removida con urea. Los complejom anidnicos de cromo pue-
den ser ligados mediante puentes de hidrégeno al cromo catiénico,-
as{ como a la proteina; ambas uniones pueden romperse con urea.

En trabajos més recientes, Gustavson (19) ha apuntado que la -
proporcién de grupos amino no cargados es despreciable en el pH --
normal de curticién, asi que los grupos amino de las cadenas late-
rales no intervienen en el curtido; Sykes (66) y Greem (42) han de
mostrado que la remocién de varios grupos activos del colédgeno por
métodos quimicos, reduce la fijacién de cromo cualquiera que sea -
la carga del complejo de cromo,

2.~ La teoria de formacién de puentes entre grupos amino y carboxi
lo, es favorecida por muchos autores modernocs, por ejemplo: Bowes-
dice que, las evidencias disponibles se ajustan a una teorfa del -
curtido mineral que supone la entrada del grupo carboxilo del cold
geno hacia el complejo de cromo, seguida de la formacién de una --
unién coordinada con el grupo amino,
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Gustavson (16) dice haber concebido el curtido al cromo como -
la formacién de una sal compleja interna, en que se unen los gru--
pos amino y carboxilo de cadenas proteinicas adyacentes. Kuntzel y
Dr¥scher (42), comparando espectrofotométricamente la resocién de-
los complejos de cromo y de cobre con glicina y gelatina, encontra
ron que, 8i bien el cromo no es tan reactivo como el cobre a los -
grupos amino, las reacciones eran similares. De cualquier manera, -
no pudieron establecer si se coordina el grupo amino, toda vez que
los mismos resultados pueden obtenerse si se coordinan solamente -
los grupos carboxilo; Shuttleworth (58) establecid que a pH & 5, =
sélo se coordina el grupo carboxilo, en tanto que Cooper (40) en--
contrd que el grupo amino y la urea no se coordinan apreciablemen-
te con el cromo en solucidén acuosa a pH menor de 7.

Sykes (67) estudié la fijacién de cromo y la temperatura de --
contraccién de pieles esterificadas y acetiladas, y demostrd que -
la mayor estabilidad térmice depende totalmente de la fijacidn del
cromo por los carboxilos libres, y que la cantidad relativamente -
pequefia de cromo que es fijada por otros grupos, no contribuye a -
la estabilidad térmica y por lo tanto estd ligada mediante puentes
de hidrégeno o fuerzas residuales, y no por coordinacién ocon gru--
pos amino u oxhidrilo,

Otros estudios han sido interpretados en el sentido de que los
grupos amino no se coordinan en el curtido al cromo, y que su fun-
cién es incrementar la proporcidn de carboxilos ionizados que pue-
den coordinarse, y fijar el dcido liberado del complejo de cromo,.-
En general, puede considerarse que no hay coordinacién de los gru-
pos amino durante el curtido al cromo; un estudio de las estabili-
dades de coordinacién de diferentes ligandos (57), determind que -
los grupos nitrogenados del tipo que se encuentra en el colégeno, -
no forman complejos de coordinacidn con el cromo en competencia --
con el agua coordinada, en soluciones acuosas a pPH<7. En condicio
nes de deshidratacidén, como cuando se seca el cuero, los grupos =-=-
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con una carga positiva, tales como el grupo amino, parecen ser me-
nos capaces de coordinarse que los grupos oxhidrilo y carboxilo.

3.- Coordinacién de oxhidrilos proteinicoes y grupos peptidicos.

Gustavson (19) reconoce que varios hallazgos no concuerdan ——-
con su teoris de la sal compleja 1ntorna, suponiendo que intervie-
nen grupos tanto bdsicos como dcidos en el curtido al cromo, y con
sidera mds razonable la participacién de residuos hidroxiamino (hi
droxiprolina y serina) como centros de coordinacién en reacciones-
secundarias, que la funcién de grupos proteinicos catiénicos como-
coordinados.

Green (42), también ha sugerido la coordinacién de los grupos=-
oxhidrilo y amino para explicar la menor fijacidén del eromo por el
coldgeno acetilado, opinién redatida por Sykes (67). Shuttleworth-
(59) establecid que, aun los oxhidrilos ligeramente &cidos del re-
sorcinol y el fluoroglucinol, no se coordinan con el oromo en el =
rango de pH del curtido, y sélo lo hacen cuando es factible la for
macién de anillos, pero entonces inoluso los oxhidrilos alifdticos
de los dcidos ldctico, tartdrico y citrico, se coordinam al perder
un ién hidrégeno. Parece que, en solucién acuosa, las moléculas de
agua coordinades son desplazadas s6lo si otros &tomos de oxigemo -
tienen carga negativa, o bien pueden participar en la formacién de
anillos; como ninguna de estas condiciones se d4 en los oxhidrilos
del colégeno, debe suponerse que si fijan el cromo es a través de-
puentes de hidrégeno o valencias residuales.

Gustavson y Holm (20) han encontrado que las sales de cromo =--
40% bésicas no se combinan con el coldgeno esterificado o con poli
amidas, pero ciertos complejos no iénicos y aniénicos s{ lo hacen,
y concluyeron que los complejos se coordinan con los grupos -CO-NH-
(enlaces pepti{dicos) de la protefna. Gustavson divide el curtido =
al cromo en dos tipos: el curtido catiénico, que es la coordinaciém
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can grupos carboxilo, y el curtido no catidnico que es la unién --
por puentes de hidrdégeno y valencias residuales a otros &Tupos pro
tefnicos; sin embargo, no explica por qué los complejos no iénicos
y anidénicos, capaces de coordinarse con grupos carboxilo en un me-
dio no proteinico, no lo hacen en presencia de una protefna dotada
de grupos carboxilo, ni por qué la unién del cromo por fuerzas de-
valencias residuales debe limitarse a los complejos no catidnicos.,
Shuttleworth (60), y Sykes (67), han demostrado por diferentas me-
dios que los complejos catidnicos y no catidnicos de cromo se coor
dinan con los carboxilos protefnicos aumentando la estabilidad tér
mica, y también se unen a través de puentes de hidrézeno y valen--
cias residuales, con poco efecto sobre la estabilidad térmica.

4.~ COOrqinacién de grupos carboxilo con el cromo.

De los primeros en llamar la atencidn sobre la coordinaciédn de
grupos proteinicos activos con el cromo, fué Freudenberg (41), aun
que no hizo distincién entre tales grupos. Gustavson (41) ha insis
tido en este punto, especificamente en la coordinacidén de grupos =
carboxilo proteinicos con el cromo.

Empleando técnicas conductométricas y espectrofotométricas —--
respectivamente, Shuttleworth (61), y Serfass, Wilson y Theis (56),
han establecido que muchos grupos carboxilo orgénicos pueden for--
mar complejos de coordinacién estables con los iones de cromo tri-
valente, & las condiciones del curtido al cromo, con una mayor ten
dencia a la coordinacién al subir la temperatura. No parece haber-
casos de grupos carboxilo que no se coordinen en condiciones simi-
lares a las del curtido normal, por lo que, cuando menos una parte
del cromo fijado por el coldgeno, es por coordinacidén de los car--
boxilos proteinicos con el cromo.

Gustavson (41), Bowes y Kenton (5) y Sykes (67), han demostra-
do que la eliminacidén de grupos carboxilo por la esterificacién --
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del colégeno, reduce notablemente la fijacién de cromo; Sykes ha -
conclufdo ademés, que esto suceds con complejos tanto catiénicos -
como anidnicos.

Bestudios cinéticos de la fijacién de cromo por polvo de piel y
acetato de sodio, empleando sulfato de oromo en condiciones seme--
jantes a las del curtido (pH, conc., temp.), hechos por Shuttle---
worth (58), han establecido claramente que la coordinacién del gru
po carboxilo y el cromo es la reaccidén principal del curtido. Otros
experimentos del mismo autor (60) demuestran que la alta estabilie
dad térmica se debe a la coordinacién de los carboxilos protefni--
cos, y que la carga del complejo de cromo no evita dicha coordina-
cién.

En general, parece ser que la coordinacién de los carboxilos -
proteinicos con el cromo, es la reaccidén principal en el curtido -
al cromo; debe hacerse notar, ademds, que a diferencia de otras --
formas posibles de coordinacién, &sta es mayor al aumentar la tem-
peratura, lo que explicaria la alta estabilidad térmica de los —-=-
cueros al cromo.

5.=- Formacién de puentes entre grupos carboxilo.

Jorden Lloyd y Garrod (44), han demostrado que el colégeno con
tiene uniones salinas y puentes de hidrégeno, y que al romperse --
cualquiera de ellas, se disminuye la estabilidad térmica. Segin --
esto, la alta estabilidad térmica del cuero al cromo requiere la -
formacién de puentes entre cadenas proteinicas adyacentes. Esta --
teoria depende, en su mayor parte, de la estereoquimica de las fi-
bras coldgenas, y hasta que no se logre establecer ésta con certe-
za, no podréd aceptarse como el mecanismo del curtido al cromo.

En resumen, las evidencias experimentales indican que el meca-
nismo principal en el curtido al cromo, es la coordinacién del ---
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oromo con los grupos carboxilicos de la proteina; una parte de es-
tas coordinaciones d4 lugar a puentes entre las cadenas proteini--

cas, aumentando as{ la estabilidad térmica, Tal mecanismo es véli-

do para todos los complejos de cromo, cualquiera que sea su carga,

Yy no hay evidencias de la coordinacién de otros grupos proteinicos.
Un poco del cromo, se fija mediante puentes de hidrégeno o fuerzas

de valencias residusles; este mecanismo actda en pequefila propor---

cién en las condiciones précticas usuales, pero se favorece con --

ciertos enmascarantes y una alta basicidad.
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Cap., V

EL CURTIDO VEGETAL; CARACTERISTICAS Y
MATERIALES., EL CASCALOTE.

El curtido con vegetales fué uno de los primeros procesos qui-
micos conocidos por el hombre, pero todavia no se comprende cabal-
mente el mecanismo por el cual procede, lo que es natural si se to
ma en cuenta que ha sido hasta muy recientemente, mediante las tée
nicas de espectroscopia infrarroja, difraccién de rayos X y micros
copla electrénica, que se ha logrado ciarto avance en el conoci---
miento de la estructura quimica del coldgeno y de los taninos. En-“
este capitulo se expondrdn algunos argumentos concernientes a las-
caracteristicas del curtido vegetal con el fin de establecer un =
mecanismo para el mismo; se estudiardn los materiales que se em-——-
plean y sus caracteristicas fisicas y quimicas, con mencién espe--
cial al cascalote; finalmente, se hard una breve descripciédn de la
prédctica del curtido vegetal, es decir, de la forma en que se uti-
lizan los materiales curtientes vegetales y el equipo en que Se ==
efectia la curticidén vegetal, También se mencionard algo sobre el-
acabado de las pieles.

El curtido vegetal se caracteriza porque se adiciona (adhiere)
una gran cantidad de material curtiente a las fibras coldgenas, --
por lo que es comin obtener grados de curtido del 70 a 80%; 6l ===
grado de curtido significa la cantidad de curtiente que se ha com-
binado, tomando como base el peso de la piel, Este material combi-
nado no se fija muy firmemente, por lo que otra caracteristica del
curtido vegetal es la posibilidad de un decurtido bastante aprecia
ble si se emplea agua o soluciones acuosas de disolventes orgéni--
cos. :

Para tratar de dar una explicacién a lo anterior, se han enun-
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clado diversas teorias y se han hecho experimentos empleando dis—-
tintas técnicas. Entre las teorias mds antiguas concernientes al -
curtido vegetal, Knapp (31) sugiere que los taninos vegetales sola
mente recubren la superficie externa de las fibras (adsorcién fiei
ca); esta teoria es rebatida por el hecho de que el cuero obtenido
por curtido vegetal tiene una més alta temperatura de contraccién-
(& 80°), y una mayor resistencia al ataque microbiano y enzimdti-
co, por lo que se debe pensar en una interaccién mds profunda que-
la simple adsorcién, al menos entre una porcidén de los taninos y -
el colédgeno.

Page (50) supone que el tanino se combina primeramente con los
grupos bésicos del colédgeno mediante puentes de hidrégeno con los-
enlaces peptidicos, y despuds se forman otras uniones de hidrégeno
en puntos aislados y mds débiles, entre el tanino y la proteina, -
Esto dltimo explicarfa la solubilidad de una parte del tanino com=-
binado en agua,

Debido a que los primeros trabajos de laboratorio se realiza--
ban con piel pulverizada o con cortes de piel deshidratados median
te disolventes, y estos materiales minimizan la difusién del tani-
no hacia la piel, lo que los hace inapropiados para estudiar el —-
mecanismo del curtido vegetal, Lollar (34) empled pequefios pedazos
de piel reteniendo la total estructura fibrosa, asegurando asi la-
plena simulacién de las condiciones difusionales que se tienen en-
el curtido vegetal., Con este material estudid el efecto de distin-
tos parémetros (tiempo, concentracién, pH) sobre la fijacién de --
diversos materiales curtientes vegetales; entre las conclusiones -
més importantes de sus trabajos, estédn las siguientes:

l.- La cantidad de tanino fijado se correlaciona casi lineal--
mente con la cantidad de tanino en los licores residuales, cuando-
se aplican las suposiciones de Langmuir acerca de la adsorcién.,
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2.- Como resultado de lo anterior, se oconcluye que el tanino -
combinado con el coldgeno estd en equilidbrio reversible con el ta-
nino presente en la soluoién.

3.- Corolario de los puntos mencionados es la conclusién de -=
que no hay un peso de combinacién determinado (estequiométrico), -
para la reaccién entre el tanino y la proteina.

4.- De los puntos 1 y 2, que ademés concuerdan con el hecho --
observado del fécil decurtimiento, puede deducirse que la curti---
cidn con vegetales es hidroli{ticamente inestable. Otro hecho que -
apoya esta conclusién, es el pequefio aumento de la temperatura de-
contraccién (20-25°C), comparado con el observado en el curtido al
cromo (& 40°C).

Por otra parte, estudios concernientes a la estabilidad del —
cuero curtido con vegetales, han puesto de manifiesto la inestabi-
lidad hidrolitica de este tipo de curticién. Asi, se ha encontrado
que el cuero curtido con vegetales no es tan resistente a la diges
tién por la tripsina como lo es el curtido al cromo y, dado que la
resistencia de estos Wltimos no se debe al envenenamiento de la --
engima por el cromo libre, se concluye que la curticién vegetal no
modifica el cuero lo suficiente para evitar la hidrélisis enzimdti
ca, o bien, la modificacién producida es tan inestable que resulta
reversible durante la digestién enzimdtica; ademds, la digestién -
enzimética del cuero es inversamente proporcional a la temperatura
de contraccién, lo que confirma que el curtido vegetal es una reac
cién hidroliticamente inestable,

Si bien se tienen evidencias de la inestabilidad hidrolitica -
del curtido vegetal, el cuero-asi obtenido tiene una resistencia -
bastante mayor que las pieles no curtidas a ciertas formas de ata-
que hidrolftico, por ejemplo, el deterioro producido por el creci-
miento de mohos, y el debido a la perspiracién. En el primer caso,
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se ha encontrado que los mohos se reproducen en los aceites, grasas
y 861idos solubles en agua, del cuero; ésto no sucede en el comple
Jo coldgeno-tanino, es decir, la protefina curtida conserva su in--
tegridad fibrosa, lo que sugiere que las fuerzas involucradas en -
la reaccidén no son puramente f{sicas. En cuanto al deterioro por -
perspiracién, Gustaveon (21) imdica la diferente resistencia que -
presentan los cueros curtidos al cromo y los curtidos con vegeta--
les; en los cueros al cromo, el ataque se debe a los lactatos, que
tienen una gran capacidad de formar complejos con el cromo, y com=-
piten con la proteina en la fijacidén de las sales de cromo. En los
cueros curtidos con vegetales, el principal agente causante de ata
que es8 la urea; Gustavson indica ademéds, que curtientes como el —-
quebracho y la mimosa producen un cuero més resistente a la ures,-
que el obtenido con castafio o mirobalanos (22).

Si el curtido vegetal involucra algo més que la adsorcién fisi
ca, puede suponerse que la reactividad de la protefna curtida es -
diferente a la de la proteina natural, Esto es diffcil de esclare-
cer porque la inestabilidad del curtido frente al agua y disolven-
tes orgénicos acuosos, impide estimar con precisidn la reactividad
de la proteina curtida. No obstante, se han hecho estudios en este
sentido con el fin de deducir un mecanismo para el curtido vegetal,
pero los resultados obtenidos han llevado a la conclusién de que,-
la reactividad quimica del colégeno antes y despuds del curtido, =
no es8 muy dtil para establecer tal mecanismo.

En el primer capitulo, se describié la estructura del colégeno
como un trenzado de tres cadenas polipeptidicas, conteniendo los =
aminodcidos glicina, prolina e hidroxiprolina; shora bien, el cold
geno no estd compuesto exclusivamente por estos tres aminodcidos, -
sino existen en él otros aminodcidos no polares, por ejemplo, ala-
nina, leucina, isoleucina y valina, en tales proporciones que, Jun
to con la glicina y la prolina, hacen que aproximadamente la mitad
de loes residuos aminodcidos en el coldgeno sean no polares. En se-
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gundo orden de importancia por lo que toca a la frecuencia de apa-
ricién, estdn los aminodcidos de cardcter dcido y bésico que con--
fieren al colédgeno caracteristicas zwitteroidénicas, y las cuales -
se modifican un poco durante el encalado, de tal manera que el co-
l4geno tiene su punto isoeléctrico a un pH & 5, Cantidades menores
de serina y treonina aportan grupos oxhidrilo alcohélicos, aparte-
de los de la hidroxiprolina. El colégeno es deficiente en aminodei
dos conteniendo azufre y en triptofano; la ausencia del sistema --
cistina-cisteina, le priva del efecto estabilizador del enlace S-S,
tan notable en las queratinas.

Esto indica que existen varios grupos funcionales en la molécu
la de colédgeno; atn asi, esto no significa que alguno o algunos de
ellos reaccionardén con los grupos funcionales del extracto curtien
te. Esto puede deberse a varios factores, por ejemplo: los grupos-
terminales pueden ser enmascarados por otras moléculas no aminodci
das, o bien pueden presentarse efectos estéricos que impidan la --
reaccién. No obstante, se pueden considerar varios sitios reacti--
vos en el coldgeno disponibles para el curtido; segin White (74),-
estos sitios son:

a) Los enlaces peptidicos de la cadena, que pueden ser ligados
mediante puentes de hidrégeno.

b) Los grupos oxhidrilo de las cadenas laterales de hidroxipro
lina, serina, treonina y tirosina, que pueden donar o aceptar un =
puente de hidrégeno.

¢) Los grupos aminodcidos de la arginina, lisina e histidina,=-
pueden proporcionar o tomar puentes de hidrégeno, asi como formar-
sales a partir de la forma cargada NH3+.

d) Los grupos carboxilo de los residuos de écido glutdmico y -
aspdrtico, también pueden tomar o ceder puentes de hidrégeno, y --
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formar sales a partir de la forma cargada COO ,

8) Algunas partes polarizables del coldgeno permiten que las -
fuerzas de van der Waals contribuyan a la interaccidén coldgeno-ta-
nino.

También hay que hacer notar que, como el curtido vegetal se --
efectia normelmente & un pH inferior al punto isoelédctrico del co-
ldgeno encalado, los grupos amino deben existir en la forma NH3+'-
y los grupos carboxilo existirdn en la forma no ionizada, =COOH.

Antes de mencionar los posibles mecanismos propuestos para el-
ourtido vegetal, serd necesario considerar los sitios o grupos —-=
reactivos de los taninos; debe apuntarse gque, la complejidad de --
los extractos curtientes dificulta establecer su funcionalidad, y-
la composicién total de los mismos puede no contribuir a aquella.-
Los sitios reactivos de los taninos son, esencialmente:

a) Los grupos carboxilo, presentes en algunos taninos y que, -
al pH en que se efectdya la curticién, existirdn algunos en forma -
no ionizada por ser &cidos muy débiles.

b) Los grupos oxhidrilo fendlicos, que constituyem el grupo --
funcional caracteristico de los taninos vegetales; al pH de la --=-
curticién, estos grupos existen en su forma fendélica no ionizada.

¢) Finalmente, todos los grupos funcionales identificados has-
ta el momento en los taninos, pueden participar en la formacidn de
puentes de hidrégeno y también interaccionar mediante fuerzas de =-
van der Waals,

Considerando los puntos hasta aqui revisados, pueden enumerar-
se algunos mecanismos posibles para el curtido vegetal.
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El mecanismo mds sencillo y antiguo, es el que supone la adsor
cién fisica del tanino sobre el colégeno. Este mecanismo adquiere-
validez por el hecho de no haber una relacién estequiométrica en--
tre el material curtiente y la proteina; por otra parte, los traba
Jos de Lollar conducen a aceptar la existencia de sitios espec{fi-
cos de reaccidén (quimisorcién) que explicarfan la estequiometria.-
Adn asi, no puede concluirse que la adsorcién fisica no contribuye
a darle al cuero sus propiedades, porque los sitios reactivos del-
coldgeno son relativamente pocos como para que la gran cantidad de
material que se deposita durante el curtido vegetal, reaccione in-
tegramente con la proteina. White, Kirby y Knowles (75), indican -
que ciertos componentes del material curtiente entran a la solu-—-
cién s8lo porque se solubilizan unos a otros, lo que contribuiria-
a la adsorcidén del material sin que hubiese reaccién con la prote-
ine. Todavia hay que considerar la teoria de Balfe (2) acerca de -
la adsorcién del tanino no sélo sobre las fibras, sino sobre el --
mismo tanino, ocupando los capilares de la piel,

Es diffcil que el curtido vegetal se deba a reacciones elec---
trostdticas de formacidén de sales entre los grupos carboxilo del -
tanino y los grupos emino de la proteina, porque los taninos hidro
lizables producen un substrato coldégeno-tanino que es menos esta--
ble al ataque hidrolitico (perspiracién, digestidn enzimdtica, re-
sistencia al decurtimiento), que cuando se emplean taninos conden-
sados,

Los experimentos de algunos investigadores, indican que las --
caracteristicas esenciales del curtido vegetal pueden explicarse -
Unicamente en base a la funcionalidad quimica de los taninos con--
densados. Esta limitacién implica que la reaccidén involucra la for
macién de puentes de hidrégeno, o fuerzas de van der Waazls.

Es muy probable que los enlaces peptidicos de la proteina in--
tervengan en la curticién. Se ha sugerido que los oxhidrilos fené-



- 101 -

licos del tanino se coordinan con el oxigeno carbonilico del enla-
ce peptf{dico, mediante un puente de hidrégeno. En apoyo a esta su-
posicién, se tienen los hechos de que, los condensaios urea-formal
dehido, cuyos Ynicos sitios reactivos son los enlaces peptidicos,-
precipitan los taninos vegetales; las poliamidas por su parte, tam
bién tienen como vnicos grupos funcionales los enlaces peptiiicos,
y pueden ligar los taninos vegetales.

Lo anterior no significa que la reaccidén entre el tanino y el-
coldgeno esté limitada a los enlaces peptidicos de la proteina, ILa
suposicién de miltiples sitios de reaccién, tan aceptada en la ac-
tualidad, podrfia involucrar, ademds de los enlaces peptidicos, =---
otros grupos funcionales de la proteina., Asi, por ejemplo, los gru
pos bdsicos amino, cargados o no, se han considerado como sitios -
reactivos. Los grupos amino cargados, podrian reaccionar con los -
carboxilos que, por otra parte, dificilmente se encuentran en los-
taninos tipicos; también deberf{an intervenir en la reaccién con --
lignosulfonatos y sintanos fenélicos (cuya capacidad curtiente es-
relativamente poca), o con el extracto de quebracho sulfitado (po-
co astringente), lo cual sugiere que la reactividad de los grupos-
amino cargados en la proteina, es poca. Sin embargo, no puede de--
cirse que estos grupos no reaccionan con los taninos, ya que po---
dri{an participar en reacciones con formacién de puentes de hidré--
geno con el tanino.

Hay posibilidad de que los grupos oxhidrilo de los residuos de
aminodcido en la proteina, participen en reacciones similares me--
diante puentes de hidrégeno con el tanino. La formacidén de uniones
tipo éster y amida, entre los grupos amino y oxhidrilo de 1la prote
ina con el tanino, diffcilmente puede ser importante en el mecanis
mo del curtido vegetal.

As{ pues, tal parece que sélo hay dos mecanismos probables: la
formacién de puentes de hidrégeno entre el tanino y la proteina, a
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través del oxhidrilo fendlico del tanino, o bien la unién tanino--
proteina mediante débiles fuerzas de van der Waals. Cisrtamente am
bos tipos de unién contribuyen a la interaccién entre las protei--
nas y las substancias aromdticas y, para discernir cudl es el co--
rrecto, habréd que esperar & que los investigadores logren aislar e
identificar los componentes de un extracto curtiente, y comprueben
cudles de ellos tienen propiedades curtientes y cudles no las tie-
nen., Aqui sélo es posible indicar que, para algunos (47), el meca-
nismo bédsico &8 una atraccién entre dipolos (fuerzas de van der --
Waals), mientras que otros se inclinan por la formacién de puentes
de hidrégeno. Entre estos Wltimos, Lollar (46) aduce: "El1l mecanis-
mo del curtido vegetal mediante la formacidén de puentes de hidrd-—-
geno, comprendiendo tanto el hidrégeno come el oxigeno del oxhidri
lo fendélico del tanino, es consistente con la no estequiometria de
la reaccién y la reversibilidad de la misma; asimismo, es congruen
te con las propiedades quimicas del colédgeno y de los taninos co--
nocidas hasta el momento, mds aln si se toma en cuenta que, la ma-
yor temperatura de contraccién obtenida gracias al curtido, no se-
ria sino un refuerzo del efecto estabilizante que tienen los puen-
tes de hidrégeno de la hidroxiprolina sobre el coldgeno. También -
es congruente con el hecho de que las soluciones de urea (capaces=-
de romper puentes de hidrégeno), pueden aumentar notablemente la -
fijacién de los taninos vegetales, y decurtir el cuero curtido por
vegetales (deterioro por perspiracién)."

lm“m@ Por lo que toca a los materiales que se emplean en el curtido=-
vegetal, se puede decir lo siguiente:

Los extractos de taninos vegetales forman un grupo heterogéneo
de materiales, que tienen en comin la capacidad de convertir la --
piel anlmal en ocuero, El término "tanino", se introdujo para deno-

Cnm————
tar a las subat;;EIas responsables de esta capacidad y, & menos --
que muestre tal capacidad, una substancia no puede denominarse co-
mo tanino, Prdcticamente todos los vegetales lefiosos (érboles y -=-



- 103 -

arbustos) contienen alguna forma de tanino en la madera, la corte-
za, las hojas, frutos, vainas o raices, y los extractos son mez---
clas complejas de muchas substancias, por lo que es casi imposible
identificar una substancia en especial como el tanino caracteristi
co de la planta que se esté considerando. Es por esta razén que se
emplea el término "extracto de taninos", para reconocer que hay -=-
muchas substancias presentes y que éstas pueden tener férmulas es-
tructurales muy variables.

B Si bien los taninos pueden variar ampliamente en su constitu--
¢ién quimica y en sus reacciones, todos tienen en comin la propie-
dad de precipitar la gelatina de una so{gg}én, y de combinarse con
el coldgeno y otras proteinas de la piel para formar el cuero. Ade
més, son precipitados por muchas bases orgénicas tales como la qui
nina, morfina, y la mayoria de los colorantes bdsicos. Todos los -
taninos naturales se disuelven en ague para dar soluciones de co--
lor variable, desde pajizo claro hasta el rojo y café oscuro, lo -
que indica que cada tanino tiene su coloracién caracteristica, mis
ma que es impartida al cuero. Aparte del color, cada tanino propor
ciona al cuero propiedades fisicas y quimicas definidas, Finalmen-
te, los extractos de taninos tienen un pH variable, desde 2,8 para
los mirobalanos, hasta 4.75 para el mangle,

Las reacciones coloridas de los taninos se han empleado como =
base para su clasificacidén e identificacién ya que, por destila---
cién seca, un grupo de taninos produce catecol (J[ y ¥ 8us ==

oh

soluciones dan un precipitado negro verdoso con las Rales de hie-=
rro; otro grupo de taninos produce el pirogalol c:(?“ s ¥ 8us =

soluciones acuosas precipitan las salee de hierro dando un color =
azul-negro. -

Entonces, una forma de clasificar los extractos de taninos, --
los divide en dos grupos:
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l.- Bl grupo del catecol.
2.~ E1 grupo del pirogalol.

A reserva de tratar con mayor detalle la quimica de los tani--
nos, se mencionard aqui que los taninos del primer grupo (catecol),
por lo general contienen muy poco dcido o azdcares, y producen ---
cueros con coloracidén rojiza; sus soluciones son muy sensibles al-
pH, dando un precipitado de flobdfenos (rojos) con la acidifica---
cién.,

Por el contrario, los taninos del grupo pirogalol son muy dci-
w08 y contienen grandes cantidades de azicares; generalmente son -
menos sensibles a la acidificacién, pero tienden a depositar "pelu
silla" por la accién de las enzimas sobre ellos,

Entre los materisles del tipo catecol, se encuentran:

QUEBRACHO.- E1 tanino del quebracho se encuentra en la madera de -
un érbol sudamericano que se halla en Argentina, Paraguay y Brasil,
E1l extracto comercial se obtiene de dos variedades principales que
son: quebracho colorado chaquefioc y quebracho colorado santiaguefio.
Para esto, se hace una lixiviacién, y los licores (conteniendo el-
tanino) se dejan sedimentar, se evaporan y se obtiene el extracto-
en forma sdlida. Este extracto contiene alrededor de 18-20% de =--
agua, 5-8% de insolubles, y 63-64% de tanino. E1 tanino es astrin-
gente, penetra con relativa lentitud y produce un cuero lleno y --
muy firme, de color rojizo que se acentia notoriamente por la ac--
cién de la luz.

Para acelerar la penetracidén y evitar la excesiva formacidn de
sedimentos, los curtidores acostumbran disolver el extracto en un-
peso igual de agua caliente o de licor débil, y digerirlo durante-
1 a 2 dias con 3 o 5% de sulfito o bisulfito de sodio; es decir, =
sulfiten el extracto y asi reducen los insolubles hasta menos del-
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1%4. E1 quebracho sulfitado es mucho menos astringente, penetra muy
rdpido y produce un cuero suave, vac{o (flojo), de color rosa pdli
do que también enrojece con la luz, También es més resistente al -
PH y aun dispersa los insolubles que puedan derivarse de otros ma-
terinles en la mezcla de curticién,

MIMOSA O ACACIA.- Este tanino se encuentra en la corteza de varias
especies de Mimosa o Acacia, nativa de Australia pero cultivada --
comercialmente en el sur y el este de Africa, siendo la fuente ---
principal la acacia negra. lLa corteza se convierte a un extracto -
8élido, aunque todavia se distribuyen pequefias cantidades como =-=--
corteza, y el curtidor se encarga de lixiviarlas. Si bien en mu---
chos aspectos es un catecol, no puede decirse que sea tipico de --
dicho grupo, porque es mucho menos astringente, contiene una buena
cantidad de azidcares y no taninos, y por lo general no produce mu-
chos insolubles, Un snélisis de este extracto darfa: 62-63% de ta-
ninos, y 18-20% de no taninos. La penetracidén es relativamente ré-
pida, y el color del cuero obtenido es rosa pdlido pero con un tin
te grisdceo. El contenido de hierro es bajo, y el tinte griséceo -
puede evitarse usando grandes cantidades de EDTA (lo que resulta -
antieconémico).

Si se sulfita el extracto con hidrosulfito de sodio (N323204),
el color obtenido es més pdlido, y puede obtenerse un cuero casi -
blanco, pero aun con el tinte griséceo. Finalmente, la acidifica--
cién del extracto con 4cido ci{trico, puede ser un buen substituto-
del extracto de castaflo,.

MANGLE.~- Este tipo de tanino se encuentra en la corteza de varias-
especies de mangle (Rhizophora). Se produce principalmente en Bor-
neo y el este de Africa. El mangle de Borneo produce un color café
rojizo y tiende a crear sedimentos, mientras que el mangle africa-
no dé un dolor més rojo y claro, con pocos sedimentos. El trata---
miento con bisulfito (1 a 2%), los estabiliza con respecto al pH y
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abrillanta el color, tanto, que el mangle de Borneo tiende a blan-
quear, En cuanto a su presentacién comercial, el de Borneo puede -
estar como corteza o sélido, mientras que el de Africa es un polvo
obtenido por secado en espreas. Independientemente del origen, el-
tanino tiene un alto porcentaje de cenizas, debidas principalmente
a los cloruros de sodio y magnesio.

El mangle de Borneo penetra muy lentamente y produce un cuero-
s6lido, firme, muy colorido, de buen rendimiento y alto grado de -
curtido. Por su lenta penetrécién y su tendencia a formar sedimen-
tos pegajosos, se le emplea mezclado en pequefias cantidades (10 a-

20%).

ABETO.~- Se encuentra en la corteza de un érbol de norteamérica, --
que en un tiempo constituyé la fuente principal, si no la tdnica, -
de taninos en los E.E.U.U.. La mayor parte del tanino comercial se
consigue como extracto 1iquido, contenierdo un 25% de tanino. Tie-
ne una acidez desusadamente alta para los taninos del tipo catecol,
por lo que puede emplearse sélo, en vez de mezclarlo, y todavia --
producir un cuero firme, de color rojo oscuro. La rapidez con que-
penetra es bastante buena.

EUCALIPTO.- Prdcticamente todos los &rboles de esta especie contie
nen buena cantidad de tanino, el cual se obtiene comercialmente --
como extracto en polvo. Sin embargo, la valia de estos extractos -
todavia no es aceptada, ya que si bien producen cueros con carac--
ter{isticas en general satisfactorias, el color tiene un tinte vio-
leta y sucio, y se producen sedimentos sucios y viscosos. Ninguna-
de estas desventajas es superada mediante algin tratamiento, y el-
bisulfito incluso las empeora.

CATECU.- Este tanino se deriva de la madera de un 4rbol (Acacia --
Catechu) muy comin en la India, Pakistdn y Birmania. Se obtiene --
comercialmente por lixiviacién y concentracién, como sélido, Pro--
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duce un cuero &spero y tosco, con un tinte amarillento, y no es -=
muy satisfactorio; no obstante, se le emplea a veces para obtener-
cueros pesados y se desea un color oscuro, café rojizo.

GAMBIR.- Se obtiene de las ramas y hojas de un arbusto del este de
India, por lixiviacién, y posteriormente se solidifica como gran--
des blogues o cubitos; los bloques, por lo general contienen ramas
Y hojas como impurezas, no as{ los cubos. El extracto contiene una
buena cantidad de catequina, la cual adquiere propiedades curtien-
tes sélo por ebullicién. Si se emplea sélo, este material produce-
un cuero suave y esponjoso, debido a que tiene un pH y contenido -
de sales (de dcidos débiles en su mayorfa) altos. Cuando se emplea
en mezclas, tiene un efecto suavizante debido a su poca astringen-
cia, Su poca astringencia lo hace también un mordente eficaz. Este
tanino es muy adecuado para obtener cueros con una gran fuerza ---
tensil,

Por su parte, los materiales del tipo pirogalol, incluyen:

CASTANO.- E1 tanino del castafio se encuentra en la madera del cas-
tafio americano (Castanea Dentata). Antiguamente, este drbol era --
abundante en los E.E.U.U., y se obtenfan buenas cantidades de ex--
tracto, pero se ha ido extinguiendo debido & una plaga y, al mismo
tiempo, la calidad y rendimiento del tanino ha descendido. 31 ex--
tracto de castafio americano era de alta pureza, muy astringente y-
penetraba lentamente. E1l cueroc obtenido era firme y bien lleno, de
una coloracién café-amarillenta,

Aunque la produccidén ha venido 2 menos en América, el castafio-
es abundante en Europa (Castanea Sativa), principalmente en Pran--
cia, Italia, Cércega y Yugoslavia, siendo los extractos europeos -
muy similares a los estadunidenses, pero con menor cantidad de 4ci
do. Esto Wltimo se debe a la presentacién comercial (sélido o en -
polvo) de los extractos europeos,
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Los extractos en polvo franceses e italianos, producen un cue-
ro con un tenue color café amarillento, mientras que los sélidos,-
dan una coloracién més profunda, El extracto de Cércega d4 un co--
lor todavia mds profundo, aunque el cuero sigue siendo muy bueno.-
Pinalmente, los extractos yugoslavos dan un color café y un tanto-
sucio.

CASTANO DULCIFICADO.- Durante la 2a, guerra mundial, en Prancia e-
Italia hubo necesidad de encontrar un substituto para el quebracho;
tratando el extracto de castafio con reactivos alcalinizantes, obtu
vieron un extracto de castafio dulcificado. Este extracto produce -
un cuero de coloracién semejante a la que produce el castafio, pero
su penetracién es mucho més rdpida, comparable a la del gquebracho-
sulfitado. Sin embargo, el cuero obtenido con castafio dulcificado-
parece ser mds grueso y dar mayor rendimiento en peso que cuando -
se usa gquebracho sulfitado.

ENCINC.- Froviene principalmente de la madera de varias clases de-
encino., La mayor parte se vende como madera, aunque algo del tani-
no se vende como un extracto conteniendo 25% de taninos. Igual que
con el castafio, cada vez es mds dificil de obtener, y por lo mismo
se usa poco, El tanino del encino parece ser una mezcla de piroga-
lol y catecol, y el extracto contiene una buena porcién de azica--
res. Su penetracidén es entre moderada y lenta, y el cuero obtenido
tiene una firmeza moderada y estd bien lleno; su color es oafé-amg
rillento y algo subido.

VALONTA.~- Este tanino se obtiene de las bellotas y cdpulas del ro-
ble del Nediterrédneo y otras subespecies de Grecia, Turquia y Pa--
lestina. Se consigue comercialmente como la cipula y la raspadura-
de la bellota, o bien como un extracto en polvo con un 63% de ta--
nino.

Si se emplea la bellota, habréd problemas por la tendencia a --
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depositar pelusilla y formar sedimentos; ésto, sin embargo, ayuda-
en cierta medida a la solidez y al peso del cuero. El extracto, =--.
aunque deposita menos pelusilla, también tiende a crear sedimentos,
La penetracién del tanino es entre moderada y lenta; el color ob--
tenido es café-amarillo subido, y el extracto produce ademds un --
tinte grisdceo; en cueros para suela el tinte es verdoso.

MIROBALANOS.- Se encuentra en el fruto de un 4rbol de la India, --
giendo mayor la cantidad de tanino en los frutos inmaduros. Comer-
cialmente se consiguen las "almendras" secas, que pueden emplearse
asi, o para obtener un extracto. Su uso es limitado, debido a su -
alto contenido de dcidos; la penetracidén es lenta; mezclados en --
proporcién de 5-10% producen un cuero de tacto suave, pero mayores
cantidades producen un cuero flojo. Si se emplea el fruto como tal,
habrd depbésito de pelusilla, en tanto que, empleando el extracto,-
no se produce ésta pero habrd mayor cantidad de insolubles. El cue
ro obtenido tiene un color amarillo subido, con un tinte verdoso.

ZUMAQUS.- Este tanino se encuentra en las hojas y ramas pequefias -
de varias especies de arbustos del género Rhus, en cantidades de -
25-27% de tanino, Tiene un alto contenido de cenizas, principalmen
te sales de dcidos débiles, pero por su alta acidez es tipico del-
grupo pirogalol. Es relativamente no astringente, y su contenido -
de sales lo hacen excelente para cueros empleados en el empastado-
de libros. Este tanino produce cueros suaves, grasosos, y se le --
emplea mucho para efectuar los recurtidos (en curticidén mixta).

Entre otros materiales que se emplean en la curticién vegetal,
se encuentran:

SINTANOS.- Estos son materiales curtientes sintéticos (obtenidos -
por sintesis) que se emplean junto o en lugar de los taninos vege-
tales. El1 primer sintano comercial se obtuvo en 1913, y era el —--
producto de condensacién del dcido fenolsulfénico con formaldehido;



- 110 -

a partir de entonces, se desarrollaron rdridamente otros sintanos-
en que el fenol era substituido por naftol o cresol. Ninguno de --
estos compuestos eran ourtientes por s{ solos; eran muy 4cidos y -
blangueaban el cuero, aceleraban la penetracién de los extractos y
dispersaban los insolubles. Todos estos compuestos se denominaron-
sintanos auxiliares.

Posteriormente se emplearon otros compuestos de mzyor peso mo-
lecular gque el fenol, por ejemplo antraceno, de tal suerte que no=-
era necesaria la condensacién con formaldehido. Con la obtencidn -
de pesos moleculares cada vez mds elevados, los sintanos fueron ad
quiriendo propiedades curtientes inherentes a ellos, ¥ pudieron --
emplearse en lugar de algunos de los taninos vegetales en las mez-
clas de curticidén; asimismo, conservaban la penetracién ¥ capaCiem
dad solubilizante de los anteriores. Estos sintanocs se denominaron
sintanos de combinacién,

Finalmente, se desarrollaron los sintanos de intercambio o de-
reemplazo, los cuales ya tienen una capacidad curtiente bien defi-
nida y pueden emplearse como Unico material en la curticién, prin-
cipalmente en las pieles ligeras, Todavia conservan propledades -=-
renetrantes y solubilizantes. Algunos de estos sin‘anos contienen-
en su formulacién grandes cantidades de lignosulfonatos.

Las propiedades fisicas de los sintanos son, esencialmente:
a).- Pesos moleculares elevados, gracias a lo que adquieren --
capacidad curtiente; asimismo, un mayor peso molecular les propor=

ciona mayor astringencia.

b).- Solubilidad en agua, generalmente lograda mediante la in=-
troduccién de grupos sulfénicos en su férmula.

Los sintanos se producen a base de fenol, cresol o naftol, por
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condensacién con formol en presencia de dcido sulfdrico., El exceso
de acidez se neutraliza con amonfaco, cal o sosa. Los sintanos a -
base de fenol, tienen la estructura general:

@_cu,-Q—ou cu,—@\
1\
HO C“t‘§:$ 2

% SO.n
Los sintanos a base de cresol, ?ienen una estructura del tipo:

ORn [ H
H O_gS—@— CHa *-é—ﬂ\z—ésosﬂ
CMs

CHy CHs )
Finalmente, aguellos a bese de naftol, tienen la férmula gene-

Ho,sc“*sosu

Por razones econémicas, los sintanos no son empleados en gran-
escala, y generalmente se les emplea mezclados con los taninos ve-
getales, Algunas de las ventajas de su uso en mezclas son: por su-
répida penetracién, aceleran la de los taninos y reducen el tiempo
de curtido; son bactericidas y antisépticos, por lo que evitan el-
crecimiento de mohos; dispersan los sedimentos de los licores (prg
ducidos por los taninos vegetales), especialmente los flobdfenos;-
por Wltimo, su poder blanqueante permite obtener cueros de distin-
tas tonalidades claras.

LIGNOSULFONATOS.~ Los lignosulfonatos representan otro materigl --
curtiente cuyas propiedades los colocan entre los taninos vegeta--
les y los sintanos auxiliares., Puesto que se ha dedicado un cap{--
tulo para ellos, no se estudiardn con detalle aquf.

Se ha presentado una lista general de los materiales curtien--
tes vegetales y las caracteristicas de los extractos de taninos ob
tenidos de ellos; por lo que toca a la Repiblica Mexicana, los cur
tientes vegetales més comunes son los siguientes:
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TIMBRE.- Es la corteza de una acacia silvestre, que se localiza en
los estados de Guerrero, Oaxaca y Chiapas, Esta corteza contiene -
alrededor del 20% de un tanino muy similar al de la mimosa sudafri
cana, Cabe mencionar que ha sido explotada en exceso.

MAUTO,- Es un arbusto leguminoso cuya corteza contiene un 23% de -
tanino catecélico semejante al anterior, pero més oscuro. Su uso -
es muy extenso en el noroeste de la Repiblica.

PALO BLANCO.- También es una leguminosa, del sur de Baja Califor--
nia; su corteza contiene hasta un 30% de un tanino similar al de =
castafio, y produce un cuero suave y de color claro.

CAOBA.~- La corteza del 4rbol de caoba, contiene una baja cantidad-
de tanino (12%) de gran pureza. Producse cueros de color muy oscuro,
pero con una solidez obtenible dnicamente con el quebracho,

ZUMAQUE.- Bn México, el zumaque es abundante en las zonas templa--
das de los estados de Puebla, Oaxaca y Veracriz. Sin embargo, el =
tanino es de baja pureza, y no puede compararse con el zumaque sSi-
ciliano o el de Florida.

ENCINOS.- Una gran variedad de encinos mexicanos contienen en su =
corteza un tanino del tipo catecol, en cantidades variables entre-

Al iniciar la discusién de los materiales curtientes vegetales,
se hizo mPncidn a su complejidad quimica. No obstante, es posible-
hacer algunas generalizaciones con respecto a la misma, que pueden
resumirse de la siguiente forma:

Los extractos de taninos vegetales deben su propiedad curtien-
te & que contienen substancias polifenélicas; ahora bien, los feno
les de mds bajo peso molecular y los que tienen pocos grupos fené-
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licos, no poseen propiedades curtientes, por lo que parece ser que
hay un peso molecular minimo que confiere dicha propiedad., Este --
minimo varia con la naturaleza de la molécula y el ndmero de gru--
pos fenélicos presentes y es, aproximadamente, de 400 a 500. Los -
estudios hechos con los sintanos muestran que un peso molecular --
superior a 3‘000, disminuye su capacidad ourtiente porque hay una-
mala penetracidén. Los hechos anteriores sugieren que los taninos -
naturales tienen un peso molecular entre 400 y 3 000, y esto elimi
na substancias como la catequina, el dcido clorogénico, las anto=-—
cianidinas y otras gque, por pruebas puramente quimicas, serfan to-
madas por taninos.

La estabilidad que los taninos proporcionan a la proteina, se-
debe a encadenamientos cruzados entre las moléculas de colégeno y-
moléculas polivalentes de tanino, por lo que también debe ser nece
sario un minimo de grupos fenélicos. En las plantas se producen —-
diferentes tipos de moléculas fenélicas que pueden participar en -
las estructuras de las substancias presentes en los extractos de -
taninos, y el tamafio y funcionalidad necesarias para impartir pro-
riedades curtientes pueden obtenerse de distintas maneras, si bien
la mds comin parece ser mediante la esterificacidn entre el &cido-
gélico o substancias relacionadas, y un grupo central de carbohi--
dratos. Los taninos asi constitufdos se rompen f4cilmente al hidro
lizarlos con dcidos, 4lcalis o enzimas, y por eso se denominan ---
"taninos hidrolizables". Generalmente contienen grupos carboxilo =~
libres, ademés de los gruros fenélicos,.

Otras mezclas polifenélicas presentes en las plantas Y s0lu=—=
bles en agua, contienen pequefias cantidades de carbohidratos, los-
cuales no estdn unidos quimicamente a las substancias fenélicas; -
apenas contienen trazas de dcido gdlico o substancias afines, y no
producen moléculas fenbélicas cristalizabdbles al ser hidrolizadas, -
Estos extractos se denominan "taninos condensados®,
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Es evidente que la clasificacién en taninos hidrolizables y --
taninos condensados, corresponde a la clasificacién en pirogalol y
catecol; sin embargo, cabe la aclaracién de que ninguna de estas -
clasificaciones es totalmente adecuada, porque implican una simili
tud estructural en los respectivos grupos, que diffcilmente existe.
Atn as{, la quimica de los taninos hidrolizables puede estudiarse-
en base a la combinacién de los azlcares con el 4dcido gdlico 0 —--
substancias relacionadas, mientras gue en los tarinos condensados,
la catequina tiene un papel importante en algunos extractos, y en-
otros lo tienen las leucoantocianidinas, pero en el resto de ellos
solamente puede demostrarse la presencia de nicleos di- y tri-fend
licos (catecol, pirogalol, resorcinol); la forma en que estos ni--
cleos se unen para formar el tanino no se conoce todavia, y no se-
puede descartar la posibilidad de que haya otras estructuras.

A continuacién, se mencionardn algunos puntos concernientes a-
la quimica de los taninos hidrolizables, y posteriormente la de --
los taninos condensados.

Extractos de taninos hidrolizables.- A este grupo pertenecen:

Acido ténico.

Tanino de Turquia.
Extracto de Zumaque,
Extracto de Tari,
Extracto de Valonia.
Extracto de Mirobalanos.
Extracto de Divi-divi.
Extracto de Algarobilla,
Extracto de Encino.
Extracto de Castafio.

Los extractos de taninos hidrolizables se han dividido en dos-
grupos: los galotaninos y los elagitaninos,
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Los galotaninos, al ser hidrolizados producen dcido gdlico (I),
y glucosa, El prototipo de los galotaninos es el 4cido tédnico 0 ==
galotdnico, y proviene generalmente de las excrecencias patolégi--
cas o agallas, de las hojas y ocapullos de ciertas especies de enci
no y zumaque. Fischer y Freudenberg sugirieron dos posibles estrug
turaes para este extracto, en base & un material obtenido del miamo
Y que ellos pensaron era un tanino puro; en una de ellas, los cin-
co grupos -0H de la «=- o B-D-glucosa (II) son reemplazados por =
el radical m-digalofl (IIXI), mientras que en la otra, cuatro gru--
pos -OH son reemplazados por el galoil (03H2(OH)3COO-). ¥y los gru-
pos -OH en la posicién 6 son reemplazados por un radical hexagalo-
11 (IV). Tales estructuras no son adecuadas porque hay c¢iscrepan--
cia entre la cantidad de glucosa calculada a partir de ellas y la=-
.obtenida al efectuar los andlisis,

Ho T o vo-hs§
HO A
(1) 3 s (;;)
COOH ON ON
oW =
HO, T OM HO oM ‘T
on o"" OHK o8
c0—0 CO—~0 -
co-o0— C°“°]'s—_‘
m b
( (I2)

Nierenstein preparé un galotanino libre de glucosa que conser-
vaba todas las propiedades del extracto original, y consideré que=-
el contenido de glucosa no influye en la capacidad curtiente; para
este galotanino, sugirié la .estructura:
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oH i =
Ho oK
OH
oM
Co—0—
co —o
CO=—0= O=—CH
. - dn 5 .
donde R = H, o CgH,,0s. R

Presenté ademds la evidencia de que los grupos oxhidrilo sopor
tados por la glucosa son libres, lo cuml no seria posible en las =
estructuras propuestas por Fischer y Freudenberg.

El conocimiento actual de la quimica de los galotaninos, indi-
ca que contienen varios componentes; que el dcido gélico se encuen
tra en gran cantidad en los productos de descomposicién; que la --
glucosa puede ser o no parte integrante de las moléculas de tanino;
que ol dcido gélico se encuentra en complejas uniones tipo éster, -
ya sea condensado consigo mismo o como glucésido, o en ambas formas,

Los elagitaninos, son extractos hidrolizables que por hidréli-
8is producen dcido eldgico (V) y glucosa; en esta categoria caen -
los mirobalanos,rel divi-divi, la algarobilla y la valonia,

A\ —n OH
Ko @ oM
Wo O0—Cy
(x) °

Los mirobalaﬁbs producen una substancia cristalina que por hi-
dr6lisis enzimdtica produce dcido lutedico, del cusl puede derivar
se el dcido eldgico por la formacidén de lactona, Esta substancia -
eristalina (llamada tanino mirobalani por Nierenstein, su descubri
dor), analizaba un 98-99% de tanino, por los métodos comerciales,-
Se le asigna la férmula:
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Q
N\ "

HO <:> = ‘:’ on

HO OR coOoR'

donde R
R = Cy,Hy10;4, para el taninc mirobalani.
R' = H.

R' = H, para el Acido lutebico.

Se sabe que hay al menos 10 constituyentes principales en el -
extracto d2 mirobalanos, pero 8élo cuatrc de ellos se han aislado-
e identificado; ellos son: &cido zdlico, tanino mirobalani, 4ciio-
eldzico y 4cido gquebulinico,

Los otros extractos hidrolizables elagitaninos, no han sido --
2studiaios plenamente, pero se han sugeriio algunas férrulas es---
tructurales en base a los productos de hidrdélisis y a la reactivi-
dad., De esta manera, para el tanino de divi-divi y el de castafio,~-
Freaudenberg propuso lﬁofiguiente:

HO ON

coo @
RO

OH

[0
(5-on

i
C—

o—

o=0D

donde R = 014H14011, para el divi-divi,
R = 015H906' para el castafio.

Los andlisis cromatogrdficos de varios extractos elagitaninos-
demuestran que son mezclas mucho més complejas de lo que indican -
las estructuras aqul presentaias; el castafio y la valonia tienen -
modelos semejantes, pero ambas muestran cuando menos 12 substan---
cias diferentes. No obstante, todos los taninos hidrolizables con-
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tienen los 4cidos eldgico y gélico, ademds de muchas substancias =-
no identificadas.

Extractos de taninos condensados.- La mayor parte de los tani-
nos de importancia comercial, pertenecen a la clase de los taninos
condensados o flobdfenos, y entre ellos pueden citarse:

Gambir,
Cateci,
Abeto.
Encino.
Mimosa.
Mangle.
Bucalipto.
Quebracho.

Todos estos extractos forman un flobédfeno insoluble por calen=-
tamiento con dcidos minerales, en contraste con los extractos hi--
drolizables. Ademds, todos dan prueba positiva para los oxhidrilos
fendélicos.

La base para asignar estructuras a estos extractos, han sido -
los productos de degradacién de los mismos, y hay que hacer notar-
que tales estructuras han sido més bien deducidas, en vez de obte-
nidas experimentalmente, por lo que no pueden considerarse comple-
tamente védlidas. Los productos de degradacién obtenidos contienen-
siempre un fenol polihidroxilado (fluoroglucinol, resorcinol, o ==
pirogelol) y un 4cido fendlico (dcido gélico o dcido protocatequi-
nico)., Hasta el momento, las estructuras més aceptadas por los in-
vestigadores son las que se muestran con los ntmeros (VI), (VII) y
( VIIT),
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La estructura (VI), es una estructura flavano, que se supone =
es la mds adecuada para los taninos condensados, porque el flavano
natural més abundante (catequina) se encuentra en el gambir y el -
catecd, pero hay que hacer notar ques ni la catequina, ni otros --
flavanos sintéticos son curtientes; que la catequina no ha sido --
convertida en agente curtiente; que no se han aislado flavanos de-
otros extractos condensados; y que no se han tenido otras pruebas-
de esta estructura salvo, como ya se indicd, su presencia en el --
gambir y en el catecd,

La estructura (VII) representa un bis-flavpinacol, y fué pro--
puesta en base a pruebas puramente quimices (especificamente prue-
bas coloridas), aunque apoyadas por pruebas de absorcién ultravio-
leta. La oritica hecha a esta estructura, es que las substancias -
utilizadas para hacer las pruebas no eran cristalinas ni estaban -
bien definidas, es decir, se trataba de mezclas isoméricas y por -
lo tanto las pruebas quimicas y de absorcién ultravioleta no son -
concluyentes; otra objecidén es que los flavpinacoles no ocurren en
la naturaleza.

Finalmente, la estructura (VIII) fué propuesta por Roux (55);-
basdndose en la hipétesis de la catequina (VI), concluyé que la =
unidad del tanino de mimosa era un 3,7,3',4',5'-penta hidroxi-2 fe
nil cromano; supuso ademés, que el tanino de mimosa tenia un peso-
molecular de 1 500 a 1 800, y concluyé que, "la molécula de tanino
es una gran unidad muy compleja, o bien es un polimero de una sola
unidad". Aei{ pues, la estructura (VIII) representarfa el mondmero,
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‘p;entras que el polimero seria:

P s

O OH
H “ e 5
o o__,,., o Vou
L OH _|3-4
El propio Roux reconoce la posibilidad de variaciones en los -
grupos terminales o en las unidades estructurales, con lo que se -

concluye que el tanino de mimosa, y en general los taninos conden-—
sados, son realmente muy complejos.

Para terminar esta breve discusién de la quimica de los tani--
nos, hay que hacer notar que, si bien todos ellos tienen oxhidri--
los fendlicos, no todos los compuestos fendlicos son curtientes, -
sino que hay evidencias de que solamente lo son aquellos cuyos ox-
hidrilos fenélicos tienen mayor probabilidad de participar en la -
formacién de puentes de hidrégeno (9). También hay que hacer hince
pié en la complejidad de los extractos de taninos, misma que ha --
impedido discernir inequivocamente la estructura de los taninos Y,
consecuentemente, el mecanismo de la curticidén vegetal.

Ya se han estudiado los curtientes vegetales més comunes, con-
excepcidén de uno, del cual se trataréd shora, y que es el cascalote.

Indudablemente, la importancia comercial del cascalote estriba
en su contenido de taninos, y su aplicacién méds importante es como
material curtiente. Los frutos del cascalote principalmente, una -
vez maduros y secos, contienen slrededor de un 40% de tanino, el -
cual se obtiene ¥nicamente de esta parte de la rlanta. Un 4rbol --
empieza a producir a los 4 afios y, una vez maduro, produce alrede-
dor de 50 Kg de vainas anualmente, lo que equivale a 20 Kg/afio de-
tanino., La cosecha de las vainas abarca un perfodo emtre los meses
de diciembre a marzo. :
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El cascalote crece en las zonas tropicales, por lo que, ademés
de México, se le localiza en Cuba, Jamaica, Sto. Domingo, Centro--
amérioca, Colombia, Venezuela y el norte de Brasil, En la Repdblica
HMexicana, se encuentra en los estados de Michoacédn, Guerrero, Oaxa
ca y Colima, EB de hacer notar que el cascalote oaxaquefio es de =--
calidad inferior en lo que respecta a sus propiedades curtientes.

Otros nombres con que se conoce el cascalote, son:

En México y Centroamérica,- Patlahoachoixachin; Nacasul; Naca-
s8olo; Nacascolote y Racazcolotl.

En América del sur.~- Guatapand; Garrobilla de Curazso; Guara--
cabulla; Livi-divli y Divi-divi; siendo este dltimo el nombre emple
ado en el comercio internacional y para identificar al extracto ds
tanino.

El tanino del cascalote forme parte de los elagitaninos; al --
hidrolizarlo con tanasé, Nierenstein aislé dcido eldgico, 4cido --
gélico, y un dcido de fisidén que anteriormente se habfa obtenido -
del mirobalano; este dcido de fisién es el 4cido quebilico, 014 -
512011. Otros taninos cristalizados obtenidos de este extracto, --
son:

Acido quebilico (041330027. 10 Hao), que por hidrélisis produ-
jo Acido eldgico, dcido gdlico, dcido quebdlico y glucosa,

Corilagin (C7H22018. 10 HZO)' que por hidrélisis produce deido
eldgico y glucosa, en cantidades equimoleculares,

Posteriormente, se ha encontrado que el dcido quebdlico puede-
hidrolizarse para dar corilagin y decido quebdlico.
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Respecto a la prédctica del curtido vegetal, es decir, la forma
en que los curtidores emplean los materimles curtientes vegetales,
puede decirse que originalmente empleaban materiales como el cas--
tafio, mirobalanos y abeto para modificar la astringencia de los --
licores y al mismo tiempo proveer azicares que promoviesen la fer-
mentacién a dcidos orgdnicos., Los &cidos (acético, ldctico y gdli-
co), a su vez, disminufan el pH de los licores hasta un valor de 3,
con lo que se obtenia un cuero esppnjoso y con una cantidad de ta-
nino fijo relativamente alta. En la actualidad, se prefiere usar -
dcido sulfirico, ldctico'u otros, con el fin de controlar mejor el
PH; esta prdctica tiene ventajas econdémicas, dado que los materia-
les que mejor promueven la fermentacidn, son escasos y méds caros.-
De este modo, la mimosa, que no es fermentable pero relativamente-
méds barata y abundante, se considera adecuada para obtener todo -~
tipo de cueros, mediante el simple expediente de ajustar debidamen
te su contenido de dcido y sales.

La eliminacidén de los taninos fermentantes (hidrolizables), —
puede producir también un cuero més resistente al ataque hidrolf{--
tico, ya que se ha observado que este tipo de taninos producen un-
cuero menos resistente 2l decurtimiento, a la hidrélisis enzimdti-
ca y con una menor temperatura de contraccién, que cuando se emrple
an taninos condensados (28),

Se han intentado varios métodos con el fin de acelerar el pro-
ceso de curtido vegetal; entre ellos se cuentan: los precurtidos;-
distintos sistemas de agitacidén; mayores temperaturas; y mayor ---
concentracién de los licores junto con un cuidadoso control del rd.
Generalmente, estas técnicas se han ensayado con pieles ligeras y-
probablemente las més exitosas han sido los precurtidos con formal
dehido o con metafosfatos polimefisados; los recurtidos, en que el
curtido al cromo es seguido por la curticién con vegetales, tam---
bién pueden suponerse como una manera de hacer mds rdpida la curti
cidén, pero se prefiere considerarlos como una forma particular de-
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curticidn, es decir, se le denomina curticién mixta, y ahora se --
considerardn sus aspectos principales.

Por una parte, el curtido al cromo es mds rdpido que el curti-
do vegetal, pero un cuero al cromo es més sensible a los cambios -
en la humedad del ambiente: el contenido de humedad es mds varia--
ble, y la estabilidad por unidad de drea es menor que en 10S cue--
ros curtidos con vegetales. También, un cuero al cromo completamen
te seco, es diffcil de rshumectar.

Los motivos citados llevaron a la aparicién de la curticién --
mixta, combinando el curtido al cromo con la curticién vegetal, ob
teniéndose el llamado cuero recurtido que se emplea profusamente -
en la confeccibén de calzado y botas militares. Gracias al curtido-
de cromo inicisl, se pusde lograr una rdpida curticidén de las pie-
les, y el recurtimiento y el relleno a los gque se somete el cuero-
(para dar resistencia al agua), lo hace mds resistente al uso seve
ro. En general, puede decirse que la curticién mixta (al cromo y -
vegetal), dota al cuero de caracteristicas nicas, que no pueden -
obtenerse a través de uno sdlo de estos tipos de curtido.

Tocante al mecanismo de la curticidén mixta, especificamente la
que se estd considerando, en que el curtido al cromo precede a la-
curticidén vegetal, pueden mencionarse los siguientes puntos:

1.- Segin Von Vlimmeren (73), una parte del curtido vegetal es
fijado por la sal de cromo. Esto se debe, aparentemente, a que los
grupos oxhidrilo fenélicos de los taninos, se coordinan con el com
plejo bdsico de oromo.

2.~ La retencidn del tanino puede lograrse por el blogueo de -
las posiciones de coordinacién disponibles, efectuado por un ligan
do competitivo més estable.
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3.- El complejo de cromo ya estd ligado & la fibra proteifnica,
y ol material de recurtido ocupa el espacio restante, coordindndo-
se parcialmente con el cromo, y participando parcialmente en puen-
tes de hidrdgeno con los sitios activos disponibles de la proteina.
@
Todo lo anterior resulta en algo semejante a un cuero curtido-
al cromo y conteniendo un agente de relleno.

Ya en los capitulos III y IV, se han mencionaderquipos tales-
como paletos y tambores y, de hecho, estos mismos se utilizan en =
la curticién vegetal., El bafio en los tambores de curticién, varia-
ampliamente, Muchos curtidores llenan el tambor ¥nicamente hasta =
el eje hueco, lo que limita la cantidad de liquido aproximadamente
a 1.5 veces el peso de las pieles., Otros, segin el grado de accién
mecénica que se desee impartir a las pieles, utilizan distintas --
relaciones de bafio; asi, si se desea una accién mecénica minima, -
usan una relacién entre 2 y 3 : 1., Si por el contrario, se quiere-
una gran accidén mecdnica, la cantidad de liguido empleada es muy -
pequefia. Guias generales en cuanto a dimensiones de los tambores y
su operacidén, se dan en la tabla 1 y pérrafos a continuacién:

TABLA 1.

Didmetro Ancho Volumen Volumen Peso encalado Rendimiento

interno (m) total disponible curtido, caloulado
(m) (m3) para liqui Promedio mdéximo (70% del re
do y piel so encalado)
)  xg Kg Xg g
2.6 2t 12.7 9 2250 3000 1575 2100
2.8 2.7 16.6 12 3000 4000 2100 2800
3.0 3.0 21.2 16 4000 5300 2800 3710
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Tres cuartas partes del volumen total del tambor, pueden ser =-
utilizadas efectivamente para el curtido; este volumen es ocupado-
parcialmente por el cuero y parcialmente por el licor, an propor--
ciones de una parte de cuero por tres de licor. Cuanio el tambor -
se llena hasta 3/4 de su volumen, se ahorra energfa porque los cue
ros resbalan en lugar de caer; ademds, no se arrugan.

Puede obtenerse mayor produccidn aumentando la cantidad de cue
ro y disminuyendo a2l mismo tiempo la cantidad de licor. Cuando se-
sigue tal prdctica, un limite adecuado es une proporcidén de una --
parte de cuero por dos de licor.

Se considera que para una curticidén satisfactoria, las dimen--
8iores del tambor no deben ser inferiores a 2.6 m de didmetro y --
2.4 m de ancho, pero un tambor de 3m por 3 m es la medida mds ver-
84til y adecuada. Un tambor de 3 m por 3 m ocupard aproximadamente
4.5 m de ancho para incluir los soportes y el motor, y se necesi--
tan cuando menos 5 m de espacio libre enfrente del tambor para fa-
cilitar la carga y descarga.

El tambor debe tener ambos ejes cerrados permanentemente desde
el interior, para evitar el escape de licor y permitir el uso de -
3/4 del volumen del tambor. Debe tener su motor prorio y girar a -
6 r.p.m.

La instalacién de bujfas calefactoras en los tambores, permite
curtir a la temperatura deseada, independientemente de la tempera-
tura del material y del exterior. Deberian instalarse vdlvulas pa-
ra drenar rdpidamente el tambor, y es aconsejable una vdlvula para
aliviar la presidén.

Termina este capitulo con una breve alusidén al acabado de las-
pieles, el cual habfa sido olvidado por los investigadores que ha-
bfan limitado sus estudios a los procesos de curticién, pero ac---
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tualmente ha tomado mucho interés, sin duda estimulado por la de--
manda de un sistema racionalizado de acabado as{ como de métodos -
modernos sutomdticos y semi-automdticos.

Diferentes recurticiones influyen sobre las propiedades de so-
lidez, especialmente la solidez al frote himedo, a la acetona, ---
flexibilidad y rotulacién. La influencia sobre el frote hiémedo es-
poca; en general, la solidez al frote himedo, a la acetona y a la-
rotulacién es mejorada por la recurticidn con resinas, as{ como --
por la recurticidén con sintéticos y vegetales en las que se adicio
na una resina catidnica al baflo de engrase agotado.

El engrase tiene un profundo efecto sobre las propiedades de -
solidez, particularmente sobre la flexidén, y el tipo y cantidad de
engrase actian sobre la temperatura de rotura en frio, solidez al-
frote himedo y en seco, la adhesidén y el quiebre del cuero. Land--
mann y Mitton (33) dicen que el engrase puede influir en un acaba-
do de resinas, ya sea directamente disolviéndose en la resina y ac
tuando como plastizante, o indirectamente, controlando la rrofundi
dad de la penetracién de la resina en el cuero.

Las exigenclas modernas de entrega rdpida obligan a los curti-
dores a mantener une reserva de cueros sin teflir preparados para -
su acabado, que puede llevarse a cabo rdpidamente de acuerdo a las
especificaciones de color. Con la creciente irrupcién de materia--
les sintéticos en campos en los que antes s68lo intervenia el cuero,
es cada vez més necesario para los curtidores el producir un cuero
con el tacto y la apariencia adecuados, evitando un excesivo aspec
to de apastelado, Los recientes avances en pigmentos transparentes
son interesantes a este respecto.

Se trata de pigmentos orgénicos que tienen una gran resisten-—-
cia al calor, y de un tamafio de particula muy fino, en su mayoria-
inferior a 0.5 micras, y que producen pelfculas de gran poder tin-
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téreo y de tonos muy brillantes. Con estos materiales se pueden obd
tener excelentes acabados de anilina que, comparados con tefiidos -
de anilina en tambor, tienen una mayor solidez a la luz y al frote
hdmedo; los defectos no son acentuados, y dependiendo del vehiculo
se puede obtener un acabado més duradero,

Mientras que tales pigmentos tienen un buen efecto igualador,-
el poder cubriente del acabado, aunque es mejor que el de las tin-
turas, no es bueno, ya que la luz incidente no es reflejada hasta-
que alcanza la superficie misma del cuero.

Con objeto de obtener una mejor eliminacidn de los defectos de
la superficie, pueden usarse pigmentos cubrientes ordinarios en la
capa base y una apariencia de semi-anilina, obtenida mediante la -
pulverizacidn final de pigmentos transparentes.

Zn cuanto a los acabados semi-anilina, pueden obtenerse efectos
muy reales, aplicando con pistola y a baja presién lacas celuldsi-
cas tefiidas, de punto de inflamacién alto, sobre una base pigmenta
da de un color més claro. Cuanto mayor es el contraste, mejor es =
la apariencia de anilina, pero la obtencién del color deseado es -
muy diffcil e incrementa el costo. La ventaja de las lacas de pun-
to de inflamacién alto es que no existe el peligro de inmediata --
inflaracidén y pueden aplicarse en cualquier lugar, mientras que --
las lacas de punto de inflamacidén bajo, aunque més econdmicas, son
muy inflamables y necesitan espacios especialmente destinados a su
aplicacién,

Otra técnica es el esmerilado de la piel por el lado de la flor.
Bl esmerilado ayuda a tener una mayor uniformidad y se usa princi-
palmente en pieles que tienen defectos en la flor, También propor-
ciona una mayor penetracién del acabado y si ésta no se regula ade
cuadaments, habréd cierta tendencia a la soltura de la flor,
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Se ha observado que los cueros curtidos ligeramente al cromo y
recurtidos con vegetales, presentan menos problemas para su acaba-
do, debido & que obtienen una buena penetracién que junto con lo -
lleno del curtido previenen la soltura de la flor.

Un buen quiebre de la flor se logra manteniendo una capa base-
suave, eldstica y bien plastificada, y una capa superior mds dura.
El desarrollo de pigmentos exentos de caseina ha permitido obtener
una capa base suave, ya que los pigmentos pueden ser ligados com--
pletamente con resinas blandes y la caseina afiadirse en las capas-
superiores, Un exceso de caseina en la base puede producir una ---
flor suelta., Usando resinas de butadieno en la base y a continua--
cién resinas acrilicas, se obtiene un mejor quiebre porque las re-
sinas de butadieno son méds eldsticas; tienen también mayor opaci--
dad, dando mayor cobertura y llenado. Una técnica interesante es -
esmerilar después de aplicar la capa base ocon una lija de grano --
600. La lija es demasiado fina para que las particulas esmeriladas
se agarren y asi no hay embotamiento del papel; se genera calor y-
éste hace fluir hacia fuera la base de resina, proporcionando una-
muy buena suavidad y pulimento.

Las propiedades de quiebre y fesistencia al araflado y a la ---
abrasién, son mejoradas por dos tipos principales de resinas: uno-
a base de poliuretanos, que se aplica con disolventes como un pre-
polimero y es vulcanizado y polimerizado por el agua presente en -
el cuero, dando lugar a un caucho. Los poliuretanos mejoran la re-
sistencia al arafiado al evitar que la flor se distorsione y arru--
gue; el efecto sobre el quiebre del cuero es variable, y depende -
en gran parte del propio cuero, asi, los que mejor responden al --
tratamiento son los cueros al cromo, sin un recurtido excesivo y -
que no sean demasiado fldccidos; en cueros con fuerte tendencia a-
un quiebre deficiente, el tratamiento con poliuretanos lo empeora.
Por consiguiente, es necesario a menudo modificar el cuero para --
hacerlo més blando, reduciendo la recurticiédn y aumentando el en--
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grase,

La vida del pre-polimero es limitada, especialmente si absorbe
humedad del medio ambiente o 8i el envase lo contamina con sodio,-
potasio o estaflo, ya que estos metales catalizan la polimerizacién.
La aplicacidén del prepolimero puede hacerse mediante rodillos, mé-
quinas de cortina o pulverizacidén. Debido a su contenido en isocia
nato libre, los poliuretanos son potencialmente téxicos y se reco-
mienda aplicarlos en lugares bien ventilados,

El segundo tipo de resinas es del tipo acuoso, e incluye las -
soluciones coloidales de acrilacos y vinilos. Pueden diluirse con-
agua, tienen vida ilimitada, se aplican con felpa o con pistola y-
no son téxicos. Estos productos son generalmente duros y plésticos,
seme jantes al caucho, y su aplicacién depende del tipo de cuero --
que se esté trabajando. Producen una mejor resistencia al arafiado,
pero le mejora del quiebre es mencs pronunciada,



- 130 -

Cap. VI

DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO; RESULTADOS,
ANALISIS Y DISCUSICR.

En este capitulo se describen los pasos experimentales segui--
dos, y se presentan los resultados obtenidos, mismos que son ana--
lizados y discutidos.

Para establecer la metodologfia del experimento, hubo que hacer
las siguientes consideraciones:

Durante el curtido, las fibras son alteradas en diferentes -=-
formas por distintos factores como son el pH, la temperatura, la -
agitacibén mecdnica, el tiempo de curticién y la concentracidén del-
material curtiente. Por esta razén, todas las pruebas han sido ---
efectuadas a las mismas condiciones de pH sin hacer variaciones --
del mismo, es decir, se trabajé siempre con el mismo valor de pH.-
Asimismo, se han mantenido las mismas condiciones de temperatura,-
agitacién y tiempo, dejando como vYnica variable la concentracién -
del material curtiente.

El variar la concentracién manteniendo constantes los demés --
pardmetros, se justifica si se toma en cuenta que no se trata de -
optimizar o modificar el proceso que se estéd siguiendo, sino Wnica
mente de probar cémo funciona el lignosulfonato en las mismas con-
diciones en que se utiliza el cascalote,

Uno de los aspectos méds importantes a tomar en cuenta para al-
canzar resultados y conclusiones vélidas en esta tesis, es el mues
treo. Ya se menciond en el capftulo I la variacién histolégica de-
la piel, no sbélo entre especies sino entre individuos de la misma-
especie., También hay variaciones entre las diferentes regiones y -
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sitios de la piel, y tanto las propiedades fisicas como quimicas -
tienen patrones sistemdticos de variacidén sobre la superficie de -
la piel; es decir, la piel tiene gran heterogeneidad en sus propie
dades, pero ésta es sistemdtica y, por lo tanto, predecible,

Para propésitos de muestreo, una piel se considera que consis-
te en dos piezes simétricas llamadas "costados", que se obtienen -
al cortar la piel a lo largo de la espina dorsal. Cada costado se-
subdivide generalmente en 21 dreas o "blogues", que han sido nume-
radas para su identificacién tal como se muestra en la figura 1.

fig. (1)

Las dreas situadas simétricamente respecto a la espina dorsal,
tienen propiedades similares, lo que trae como consecuencia que --
una prueba efectuada en una determinada parte de la piel, puede no
ser representativa del todo. Se tienen dos opciones para evitar --
esta situacidén: la primera es hacer las pruebas en aquella porcién
de la piel que pueda tomarse como representativa para la propiedad
que se investiga; esto es, seleccionar un bloque que tenga el ma--
yor grado de correlacién para tal propiedad con el valor promedio-
de la piel completa. Esto se ilustra en la figura 2, donde se mues
tra la relacidén entre el blogue y el promedio de la resistencia a-
la perforacién, para los bloques 14 y 22, Puede observarse que en-
8l blogque 22 hay una gran dispersién, mientras que en el bloque 14
existe una cierta relacién., Entre mayor sea la correlacién, més --
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adecuado serd el blogue para propésitos de muestreo,
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fig. (2)

Como segunda opcién, pueden formarse paquetes con los distin-—-
tos bloques de tal manera que en cada raquete el promedio de la --
propiedad investigada sea el mismo, es decir, en promedio, cada --
paquete es representativo de la piel como un todo. Esto se ejempli
fica a continuacién: En la figura 3, con todos los bloques marca--
dos con el nidmero 1, se forma un paquete; otro paquete se forma --
con todas aquellas piezas marcadas con el nimero 2, y asi sucesi--
‘vamente.
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La aseveracién de que cada paquete tiene en promedio las pro--
pledades de la piel entera, se verifica analizando los datos obtee=
nidos para distintas pruebas hechas en cada una de las dreas de --
muestreo, y formando 7 paquetes de 6 bloques cada uno:

Prueba: Reventamiento (promedio obtenido para 15 costados de -
vaca).

FAQUETE BLCQUE VALOR OBSZRVADC x 10-2
(1b/in espesor)

e 21 93
II 11 96
210 1 T4
v il T4
v 11 96
VI 21 93
VII 22 114
I 12 101
II 2 T5
11T 2 75
Iv 12 101
\4 22 : 114
VI 23 128
VII 13 101
I 3 67
II 3 67
III 13 101
Iv 23 128
)\ 24 : 118
VI 14 90
VII 4 82
I 4 82

II 14 90
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L
Iv
v
VI
VII
I
148
Tk
Iv
v
VI
VII
I
II
I1I
Iv
v
VI
VII
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BLOZ

&

24
25
15
5
5
15
25
26
16
6
6
16
26
27
2]
i
74
17
27

VALOR OBSIRVADC x 10~2
(1b/in espesor)

118
122
98
86
85
93
122
129
97
80
80
97
129
92
76
70
70
76
92

Agrupando estos datos en sus respectivos raquetes:

Taguete I Fagquete TI Paquete IIT
Area Valor (X) Area Valor (X) Area Valor (x)
21 93 11 96 1 T4
12 101 2 75 2 75
3 67 3 67 L) 101
4 82 14 a0 24 118
15 98 25 122 26 129
26 129 27 92 17 76
ZX = 570 ZX = 542 X = 573
X = 95.0 X =90.3 X = 95.5

Paquete TV
Area Valor (X)
1 T4
12 101
23 128
25 122
16 97
7 70

X = 592
X = 28.7
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Paquete V Paguete VI . Paguete VII
Area Valor (X) Area Valor (X) Area Valor (X)
11 96 21 93 22 114
22 114 23 128 13 101
24 118 14 S0 4 82
15 98 5 86 5 86
6 80 6 80 16 97
7 70 17 76 27 92
X = 576 ZX = 553 2X = 572
% =96.0 T =922 X =95.3

Es aparente que las ¥ de los paquetes son muy semejantes, En -
vista de lo anterior, y que un muestreo del primer tipo mencionado
implica, por una parte, conocer la zona més representativa de la -
propiedad a investigar, y por otra parte la desventaja econdémica -
de emplear una piel para cada prueba, se opté por el segundo méto-
do el cual permite realizar varias observaciones con unas sola piel
8in alterar en mayor grado la confiabilidad de los resultados. Las
observaciones fueron replicadas dos veces, con objeto de temer una
base mds firme de decisién respecto a la calidad ¥ propiedades fi-
sicas obtenidas,

Otra de las cuestiones a resolver para alcanzar el propésito -
de esta tesis, esto es, comparar la capacidad curtiente de los lig
nosulfonatos de sodio y el cascalote desde el punto de vista de la
calidad del cuero obtenido fué, precisamente, la evaluacién de di-
cha calidad.

Tal evaluacidén puede hacerse quimica o fisicamente, efectuando
anédlisis para determinar el grado de curtido por ejemplo, en el =--
primer caso, o bien haciendo pruebas de resistencia a distintos --
esfuerzos en el Wltimo caso. Le indisponibilidad de los recursos -
necesarios para una evaluacién quimica, hizo necesaria la evalua--
¢idén puramente fisica atendiendo bdsicemente a la resistencia a la
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tensibén de los cueros obtenidos. Una justificacién de esta elec——-
0ién es que la resistencia a los esfuerzos es un indice de la cali
dad de las fibras y as{, una baja resistencia indica mala calidad-
o incluso degradacién de las mismas,

La evaluacién fisica se hizo también atendiendo aspectos més -
subjetivos como son el aspecto del grano, la adherencia relativa -
de la carnaza, la aparente penetracién del material y la elastici-
dad del cuero,

Una vez hechas las consideraciones anteriores, se procedid al-
experimento como se describe:

Dado el tipo de curtido que se trabajé, en todos los casos se-
tomaron muestras de un cuero ya ourtido al cromo, y se supuso que-
todas las operaciones preliminares y el propio curtido al cromo se
realizaron con todo el cuidado necesario para asegurar un buen pro
ducto final.

De un lote normal de produccidén se eligid al azar un cuero cur
tido al cromo y se\dividié en 42 blogues con los que se formaron 7
raquetes de 6 elementos, segin el plan de muestreo indicado.

Se pesé cada paquete y se calcularon los pesos necesarios de -
lignosulfonato para agregarlo en proporciones de 1% a 10% del peso
del paguete,

Se introdujo el paquete en una cantidad de agua suficiente para
cubrir los pedazos, y a continuacién se agregd el peso de lignosul
fonato correspondiente a la concentracién deseada,

Se agité durante 20 minutos procurando mantener un ritmo cons-
tante .,
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Se dejé reposar un dfa y se agregd una cantidai de aceite sul=-
fonado equivalente al 3.75% del peso de cada paquete (normalmente-
se adicionan 6 Kg de aceite por cada 160 Kg de piel himeda).

Se repitié la agitacidén durante 20 minutos, sl mismo ritmo que
durante el curtido.

Se extrajeron las muestras y se dejaron secar a la intemperie,
Ya secas, se rehumedecieron y se estiraron y aflojaron.

En este punto se inspeccionaron las muestras, en cuanto a la -
adherencia de la carnaza, la penetracién del material, la aparien-
cia del grano y la elasticidad. Los resultados se resumen en la --
tabla 1.

Si bien se basa en apreciaciones subjetivas, la tebla 1 puede-
emplearse como una guia para elegir la concentracién mds adecuada.
Puede decirse que las mejores concentraciores son lzs de 1%, 2% y-
3%, mientras gque con las otras concentraciones se obtienen calida-
des relativamente inferiores., For esta razén, las pruebas de resis
tencia a la tensidn se hicieron dnicamente con rmuestras en que se-
curtid con 1%, 24 y 3% de lignosulfonato,

El procedimiento seguido en las pruebas de resistencia a la --
tensidén fué el siguiente:

Cada elemento de cada paquete se recorid a las dimensiones de-
3 em de ancho por 7 cm de largo. Se midié el espesor de la muestra
en mm, Se colocaron en un tensidmetro de tal manera que el esfuer-
zo se aplicé paralelamente a las fibras, y se observéd la carga de-
ruptura, midiéndose en Kg.

Se dividié la carga de ruptura entre el drea rerpendicular al-
esfuerzo, en este caso, ancho x espesor, La resistencia a la ten--



Concentracién

104

Carnaza
(adherencia)

Muy buena

Buena

Regular

Regular

Regular

Pooa

Muy poca

Muy poca

Muy mala

Muy mala
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TABLA 1.

Penetracién

Buena, sin ex-
ceso de ataque.
Buena,

ceso de ataque.

sin ex-

Buena, carnaza
atacada.
Buena, carnaza
atacada.
Buena, carnaza
atacada.
Buena, carnaza
atacada.
Buena, carnaza
atacada,
Buena, carnaza
atacada,
Carnaza muy ==
atacada.
Carnaza muy =--
atacada.

Grano

Bueno
Bueno
Bueno
Bueno
Regula;
Regular
Malo
Malo
Malo

Malo

Elasticidad

Regular

Buena

Buena

Regular

Poca

Mala

Més mala

Més mala

Més mala

Més mala

sién as{ obtenida queda expresada en Kg/mm2 y se transformé a ----
lb/in2 aplicando el factor 1420, es decir:

Resistencia a la tensidén (PSI) = Resistencia a la tensidén -—--=
(Rg/mm®) x 1420,

Los resultados para las distintas concentraciones y réplicas -

se presentan en las tablas 2 a 13,
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TABLA 2,

Resistencia a la tensién de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio., Conc. = 1% , Rérlica 1,

Espesor Area (mm2) Carga rup- Resist, a la Resist, a la

(mm) tura (Xg) tensidn tensién
(Rg/rm?) (TST)
0.75 2245 68 3.02 4288
0.56 19.3 55 2.78 3948
0.7 21.0 60 2.87 4075
0.8 24.0 T4 3.08 4374
0.7 2150 62 2.S5 4189
0.73 21.9 67 3.06 4345

Bl promedio para esta réplica es:

T - _&5.2_1& = 4203 PSI

TABLA 3.

Resistencia a la tensidén de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc., = 1%, Réplica 2.

&

Espesor Area (mm Carga rup- Resist., a la Resist, a la
(mm) tura (Kg) tensidn tensidn
i (Rg/mm?) (PSI)
0.72 21.6 64 2,96 4203
D,68 20.4 58 2.84 4033
0.71 21.3 61 2,86 4061
0.65 19.5 54 24Tl 3833
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TABLA 3 (cont.)

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist. a la Resist, a la
(mm) tura (Kg) tensién tensidn
(Kg/mm?) (PSI)
0T 21,0 61 2.90 4118
0.75 2245 69 3.07 4359

Para esta réplica, el promedio es:

" = _2‘%%_ = 4118 PSI.

TABLA 4.

Resistencia a 1la tensién de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc, = 1% , Réplica 3.

Espesor Area (mm2) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Xg) tensién tensién
(Rg/mm?) (PSI)
0.78 23.4 73 3.12 4430
0.72 21,6 63 2.92 4146
0.65 19.5 54 2,77 3933
0.73 21.9 67 3.06 4345
0.69 20,7 59 2.85 4047
0.75 22,5 67 2.98 4231

Con un promedio de:

"T = -35—212— = 4189 PSI.
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TABLA 5.

Resistencia a 1la tensién de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc, = 2% , Réplica 1.

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist, a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensidén tensién
(Kg/mn?) (PSI)
0.75 22.5 63 2.80 3976
0.65 19.5 56 2.87 4075
0.63 18.9 49 2.59 3678
0.66 19.8 55 2.77 3933
0.8 24.0 65 2.70 3834
0.7 21.0 57 2.71 3848

El promedio para la réplica es:

i ﬁg.ﬁ_ = 3891 PSI.

TABLA 6.

Resistencia & la tensién de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc., = 2% , Réplica 2.

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Rg/mn?) (PSI)
0.7 21.0 59 2.81 3990
0.8 24.0 7 2.92 4146
0.65 19.5 53 2.72 3862

0.75 22,5 65 2.89 4103
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TABLA 6 (cont.)

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Kg/mm?) (PSI)
0.68 20.4 5T 2.79 3962
0.72 21.6 62 2.87 4075

Para esta réplica,

i3 ..2_42& = 4023 PSI.

TABLA 7.

Resistencia a la tensién de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc, = 2% , Réplica 3.

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Kg/m?) (PSI)
0.75 22.5 63 2.80 3976
0.63 18.9 50 2.64 3749
0.7 21,0 58 2.76 3919
0,78 23.4 68 2.90 4118
0.65 19.5 53 2.72 3862
0,76 22,8 65 2.85 4047

El promedio de esta réplica es:

BT = _3}§Zl_ = 3945 PSI,
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TABLA 8.

Resistencia a la tensidén de cuero recurtido con lignosulfonato
de sodio., Conc, = 3% , Réplica 1.

Espesor Area (nnz) Carga rup- Resist. a la Resist. a la

(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Rg/mm?) (PSI)

0.9 27.0 63 2.33 3309

0.65 19.5 29 1.49 2116

1.0 30.0 78 2.6 3692

0.68 20.4 33 1.62 2300

0.7 21.0 47 2.24 3181

0.7 21.0 43 2.05 2911

Promedio de la réplica:

HE = 4¥1§92- = 2918 PSI.

TABLA S.

Resistencia a la tensidén de cuero recurtido comn lignosulfonato
de sodio. Conc. = 3% , Réplica 2,

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist, a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensidén tensién
(Kg/mm?) (PSI)
0.7 21.0 48 2.28 3238
0.75 22,5 54 2,40 3408
0,68 20.4 44 2.15 3053

0.65 . 19.5 40 2,05 2011
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TABLA 9 (cont.)

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist. a la Resist, a la
(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Rg/mm?) (PSI)
0.73 21.9 52 2.37 , 3365
0.63 18.9 36 1.90 2698

Esta réplica tiene un promedio de:

BT = -1_32L3_ = 3112 PSI.

TABLA 10.

Resistencia a la tensién de cuerc recurtido con lignosulfonato
de sodio. Conc. = 3% , Réplica 3.

Espesor Area (nma) Carga rup-~ Resist, a la Resist. a la

(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Kg/mn?) (PST)
065 19.5 38 1.95 2769
0.68 20.4 42 2.06 2925
0.72 21,6 47 2.17 3081
0.75 22.5 5! 2.27 3223
0.7 21.0 45 2.14 3039
0.8 - 24.0 58 2.42 3436

Y el promedio de esta réplica es:

KT = ._1_8;_L = 3079 PBI.
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Los resultados obtenidos para la resistencia a 1la tensién de -
la piel como se ourte normalmente (con cascalote en proporcién de-
3%), se presentan a continuacidén:

TABLA 11.

Resistencia a la tensidn de cuero recurtido con cascalote.
Concentracién = 3% , Réplica 1.

Espesor Area (mma) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensidén
(Rg/mm?) (PSI)
0.90 27.0 28 1.03 1463
0.90 27.0 32 1.18 1876
0.90 27,0 31 1.15 1633
0.90 27.0 33 1.22 1732
0.90 27.0 30 1.11 1576
0.90 27.0 3 1.15 1633

La media de esta réplica es:

"T = —9-?,&1— = 1652 PSI.

TABLA 12.

Resistencia a 1la tensidén de cuero recurtido con cascalote.
Concentracidn = 3% , Réplica 2.

Espesor Area (mm2) Carga rup=- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensidn
(Rg/mn?) (PSI)

0.90 27.0 38 1.40 1988
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TABLA 12 (ocont,)

Espesor Area (mmz) Carga rup- Resist, a la Resist. a 1la

(mm) tura (Kg) tensién tensién
(Ka/mm?) (PSI)

0.90 27.0 34 1.26 1790

0.90 27.0 36 1.33 1889

0.90 27.0 31 1.15 1633

0.90 27.0 34 1.26 1790

0.90 27.0 ) 35 1.30 1846

. Para esta réplica el promedio es:

T = -1—°§3-6— = 1823 PSI.

TASLA 13.

Resistencia a la tensidén de cuero recurtido con cascalote.
Concentracién = 3% , Réplica 3.

Espesor Area (mm2) Carga rup- Resist. a la Resist. a la
(mm) tura (Kg) tensién tensidén
(Kg/mm?) (PSI)
0.90 27.0 34 1.26 1790
0.90 27.0 33 1.22 1732
0.90 27.0 35 1,30 1846
0.90 27.0 31 1,15 1633
0.90 27.0 38 1.40 1988
0.90 27.0 34 1.26 1790

Y para esta réplica, el promedio de resistencia es:
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Bt = 1°Z7 = 1796 PSI.

Los mismos resultados se resumen en el cuadro 14:
Cuadro 14,

Resistencia a la tensidén de cuero recurtido con:

LIGROSULFONATO DE SODIO CASCALOTE

Conc., Réplica b:33 Conoc. Réplica b:§3
1% 1 4203 — e L B
1% 2 4118 ——— ———— e
1% 3 4189 e —— ——
2% i 3891 ——
2% 2 4023 —
2% 3 3945 ———
3% 1 2918 3% 1 1652
3% 2 3112 3% 2 1823
3%

3 3079 3% 3 1796

Observando los datos de las tablas 2 a la 14, se ve que la ca=-
lidad (en términos de resistencia a la tensidn) del cuero recurti-
do con lignosulfonato de sodio, es buena comparada con la del cue-
ro recurtido con cascalote.

Puede notarse que la resistencia a la tensién mejora al dismi-
nuir la concentracién del curtiente, lo cual no es raro si se toma
en cuenta que posiblemente las fibras en la piel original (sin cur
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tir) tengan mayor resistencia que en la piel acabada. Por ejemplo,
se ha encontrado que las fibras del cuero curtido al oromo tienen-
un 75% de la resistencia de las fibras colédgenas normales,

Comparando los resultados para los dos curtientes a la misma -
concentracién, es razonable pensar que el lignosulfonato de sodio-
produce un cuero con la misma o quizéds mejor calidad que el casca-
lote y, de acuerdo a los resultados agui{ presentados, puede consi-
derarse que la apariencia y propiedades fisicas del cuero recurti-
do con lignosulfonato son iguales a las del cuero recurtidec con ==
cascalote,

Es posible que las diferencias en la resistencia a la tensién-
para cada material, se deban al grado de curtido que es posible --
obtener con cada uno de ellos; el lignosulfonato produce un menor-
grado de curtido, y si esto se considera como un menor atague por-
el material sobre las fibras, menor alteracidén sufrirén éstas.

Desde luego, otros factores no considerados en el experimento-
influyen sobre la calidad del cuero; por ejesmplo, la humedad, que-
afecta a la resistencies a la tensién o puede dar lugar al creci-—-—-
miento de mohos en el cuero. El control de la humedad y su efecto-
sobre la aparicién de mohos, para obtener una conclusién més defi-
nitiva acerca de la calidad del cuero, requeriria un tiempo bastan
te prolongado,
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Cap. VII
SITUACION DE LA INDUSTRIA CURTIDORA EN AMERICA LATINA.

La industrializacidén de los cueros y pieles es una de las acti
vidades més antiguas en América Latina y su importancia ha crecido
considerablemente en los dltimos afios, como lo demueétra el gran -
incremento en las exportaciones de la regién en materia de cueros-
precurtidos y terminados, y de productos fabricados con este mate-
rial, especialmente calzado. En 1961, los paises latinoamericanos-
exportaron cueros curtidos y productos de cuero por un valor de --
10.7 millones de Dls,; en 1970 las exportaciones alcanzaron a 118-
millones de Dls., y en 1974 ascendieron a 533.9 millones de Dls,

Tan notable expansién de las exportaciones, pone de manifiesto
que también se ha operado en ése lapso un crecimiento similar de -
la capacidad productive en los paises de la regiém y, especialmen-
te, un mayor apego a las normas internacionales referentes a las -
especificaciones técnicas y calidad de los cueros y productos de -
cuero. Tal desarrollo se debe a distintas razones, entre ellas: la
aplicacién de politicas de promocidén de exportaciones en casi to-—-
dos los paises y, muy especialmente, de medides tendientes a redu-
cir la exportacién de cueros y pieles crudas., Asi, han podido apro
vecharse ciertas ventajas que tienen varios pafses latinoamerica--
nos sobre los paises desarrollados en la industrializacién del cue
ro, teles como abundancia de materias primas y la mayor disponibi-
lidad y menor costo de mano de obra, que son factores muy signifi-
cativos en esta industria.

La industria del curtido en los paises desarrollados, ha expe-
rimentado desde hace algunos afios dificultades cada vez mayores no
88lo en el renglén de la mano de obra, sino también por los altos-
costos de las instalaciones necesarias para atenuar la contamina--
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cién ambiental que ocasiona la industria; esto ha llevado al cie-——
rre de algunas fébricas en Europa, y es posible que las dificulta-
des continden agravédndose, lo que presupone que en un futuro cerca
no la participacién de los paises en desarrollo, particularmente -
los de América Latina, en las exportaciones de cuero y sus produc-
tos, se acentie,

Una caracteristica importante del mercado del cuero y sus pro-
ductos, es la reducida reaccidn de la oferta de estos bienes fren-
te a la demanda o a las fluctuaciones de los precios. Esto es por-
que la mayor o menor disponibilided de materias primas de la indus
tria curtidora depende de factores independientes de la demanda, =
El valor de la piel sélo representa una parte relativamente peque-
fia del valor total de un animal, y en raras ocasiones la obtencidén
de la misme es el objetivo principal de la cria o explotacidén de -
ganado, que obedecen primordialmente a la produccién de carne, le-
che o lana,

La produccién de pieles y cueros crudos depende del nimero de-
animales que se sacrifican, y es consecuencia de las existencias -
de ganado; de la tasa de reproduccién; de las variaciones en la --
demanda de carne, leche, productos ldcteos y lana; plagas, sequias
o inundaciones; politicas econdémicas y prdcticas comerciales apli-
cadas en los distintos paises., En los cuadros 1 y 2 se muestran --
las cifras estimadas de la produccién mundial de pieles y cueros -
crudos, y las exportaciones mundiales, para el periodo de 196G a -
1975. Puede observarse que la produccién mundial de cueros crudos-
de vacuno, oveja y cabra, tuvo un crecimiento anual de 1l.1%, 0.7%,
y 0.6%, respectivamente, y que, en términos generales, el creci---
miento ha sido mayor en los pafses en desarrollo., También se puede
ver que estos paises han disminuido sensiblemente sus exportacio--
nes de cueros sin curtir,

Tocante a las importaciones de cueros crudos, México es desde-
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Cuadre |
PRODUCCION MUNDIAL DE PIELES Y CUEROS CRUDOS

Indice
1969- 1978 medio medio
197

(cifras  creci-
(prome- 1972 1973 1974 provi- miento
dio) sionsles) 1965-1975i

Millones de prezas
Produccidon
Tots! mundial
UEeros de vacuno mayor y menor 2517 2471 2477 2619 2736 1.1
Piles de oveja 3875 391.0 379.0 3720 386.4 07
Pieles de cabra 1439 1425 1427 144.0 1458 06
Paises desarrolados o
Cueros de vacuno mayor 724 723 720 795 828 9
ol (1798.0) (1831.0) (1811.0) (2050) (22640} 3.0
Cueros de vacuno menor 18.5 155 141 160 200 3.0
1100) @200 191.0) (109.0) (124.0) 18
Pieles de oveja 156 4 169.7 1578 1377 142.2 07
Pieles de cabra 0u 95 99 100 99 -0.3
Paises en desarrolio Sep—
Cueros de vacuno mayor y menor 1014 1018 1038 104 6 108.2 o
Pieles de oveja 129.7 126.3 1269 1316 1318 ‘6
Pieles de cabra 1.7 M 1m1.2 1M116 131 08
Paises de plan. econ. central.
Cueros de vacuno meyor y menor 59.4 574 58.1 619 626 .- - 23
Pieles de oveja 1013 95.1 52 102,/ 1053 08
Pivles de cabra ., 22 . 20 27 225 27 -
N)ou. Los totales y los porcentaies de cambio han sido tomados de datos no redondsadios
a
Las cifras entre paréntesis rep los datos c di ados ]
toneladae <nbre la L] g :n_h 0. caty e
Cuadro 2
EXPORTACIONES MUNDIALES DE PIELES Y CUEROS CRUDOS
1969- 1975 medio
1971 1972 1973 1974 lofra  creci-
{prome- provisio- miento
dio) nales), 1965-197"
{porcen-
taje p.a.)
Miles de toneladas
Total mundisl
Cueros de vacuno mayor y menor 11636 11803 11341 12403 14717 -3
Picles de oveja 204 4 233.1 1775 168.4 1732 0.4
Pieles de cabra 37.0 333 283 263 2716 64
" Paises desarroilados
Cueros de vacuno mayor 8254 9559 9643 10710 12870 57
Cueros de vacuno menor 70.3 71.7 7ne 728 803 2.2al
Picles de oveja 133.0 1545 1194 1171 178 0.9a/
Pieles de cabra 5.2 59 53 56 70 1.4e/

Paises en desarrollc
Cunros de vacuno mayor y menor 2575 147 4 950 93.2 909 121
Pieles dn oveja 69.5 716 57.5 509 553 24/
Pieles de cabra 258 222 2.1 194 19.1 68
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T indher
metho
1969 1975 crec-
1971 {atras  miento
(prome- prow- 1965197
dio) 1972 1973 1974  sionales) (porcen-
taje pa)
Paises de plan, econ. central.
Cueros de vacuno mayor y menor 105 54 29 33 35 146
Pieles e oveis 18 10 06 04 04 184
Peles de cabra 6.0 53 19 1.2 15381
Valor de las exportaciones (millones
de délares)
Total mundial 758.7 ieew L¢96 1368.1 13069 8.1a/
Paises desarrollados 544 8 9446 13462 11205 10696 107
Cueros de vacuno mayor 3114 8079 856 5 7125% 6788 134
Cucios de vacuno menor 56 4 838 ™8 934 106.9 a5
Picles de oveia 167 8 2381 364 6 2021 RS 2 RS
Preles de catwa a2 148 ma N6 PAR R |
Paises on desarronn 1851 2198 - 2v72 2274 2139 1.2a/
weros de vacuno mayor y menor 88.1 825 810 60 1 595 a2
Pieles de oveja 60.8 207 1140 1050 937 65
Pieles e cabra 36.2 a6 5 622 624 0.7 1.7a/
Paises de plan. econ. central, 281 276 26.2 201 234 51
Cueros de vacuno mayor y menor 14.0 127 125 1.2 124 48
Pieles de oveja y de cabre 4.0 149 136 89 109 54

Fuente: FAO. Sirvacion y perspectivas de loe productos basicos 19751976,
Numero de venta. P-70. ISBMO2 5 300054 6, Roma 1976
Nota: Los totales ¢ los porcentaies de cambio han sido tomados de datos no redandeados. a/ No
signific Hive 3 nivel de un 57
hace varioes afios el principal importador entre los pafses latinoa-
mericanos. En 1974, por ejemplo, se importaron cueros por 35.5 mi-
llones de Dls. (62.8% de las importaciones de la regién), mientras
que Brasil y Chile importaron montos de 6.9 millones de Dls. (12.2%)
Y 5.4 millones de Dls. (9.6%), respectivamente, El cuadro 3 muestra
las importaciones de cueros crudos por los pafses latinocamericanos
entre los afios 1970 a 1975,

Estas importaciones se deben a la escasez de pieles y cueros -
crudos, la cual indica una baja tasa de faenamiento, y en general-
corresponde a las bajas tasas de reproduccién del ganado. También-
influye la calidad deficiente de un alto porcentaje de los cueros;
en México, se calcula que los cueros de produccién nacional pier—-
den un 31% de su utilidad y valor debido a marcas producidas por -
alambres de pias, marcas de fuego, garrapatas, mal desuello y mala
conservacién.
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Cuadro 3
AMERICA LATINA: IMPORTACIONES DE CUEROS CRUDOS

(Millones de dolares corrientes)

Pars 1970 1971 1972 1973 1974 1975
Argertina 07 01 0.1 01 03

Bilivia - - - - -

Brasil 12 1.0 22 82 69- :
Colombia - 0.1 02 ) 1 1.2
Chile a1z 6.9 129 42 54
Ecuador - 5

México ' 183 180 218 314 %5

Paraguay - - - .

Per( 7/ 30 24 29 35

Uruguay - . - - 38
Venezuela 05 10 09 14 38 20
Paises del MCCA 07 0.6 - - .

Republica Dominicana

Panama

Fuents: Divicién Comunla CEPAL/ONUD! de Desarrolio Indlustrial, sobre la base de cifras
CE rtidos (imporiaciones gloales de cpda uno de 1o pajses).

Si bien la produccidén de cueros crudos ha ido en aumento en -
Américe Latina, sélo los cueros destinados al mercado intermo y un
reducido porcentaje de los destinados a la exportacién, se ourten-
hasta la etapa de acabado; es decir, una buena parte de las pieles
Yy cueros crudos sélo se procesan hasta una determinada fase de cur
tido que les permite ser exportados hacia los pafses desarrollados,
donde se les convierte en cueros acabados, Segin los datos regis--
trados en el cuadro 4, en 1972 las curtiembres de América Latina -
procesaron total o parcialmente mds de 32 millones de cueros vacu-
nos, correspondiendo casi el 78% de tal cifra a 4 pafses: Argenti-
na (29.3%), Brasil (25.8%), México (15%) y Colombia (7.7%).

Argentina es uno de los principales exportadores de cuero cur-
tido del mundo. En América Latina, Brasil es el segundo exportador,
y siguen en importancia Uruguay, Colombia y México. E1 cuadro 5 in-
dica las exportaciones de cueros curtidos hechas por los paises --
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Cuadro 4§

AMERICA LATINA PRODUCCION DE CUEROS CRUDOS Y CURTIDOS DE BOVINOS, 1972

Cueros crudas Cumros Lorhidus
Pais Miles Porcen Miles Porten
de pma ]
[NERTS taje cHelos laje
Arnjenting 11200 3hH 1400 29?2
Buhwvia 300 09 240 ni:.
Brasil 9500 281 oang Ha
Chile Hp 15 1o n
Colorihig 2500 75 2400 7%
Costa Rica 250 07 170 ChH
Cuba 700 21 300 03
. Repiblica Dominicana 120 04 50 02
* Ecvador 350 10 400 1.3
El Salvador 150 04 150 05
Guatemala 290 08 300 09
" Hay 100 03 50 02
Honduras 220 07 250 08
Jamaica 60 01 250 08
" México 3100 93 4800 150
Nicaraqua 290 09 300 - 09
Panamii 170 05 100 03
Paraguay 650 19 150 05
Pery 600 18 1 000 31
Uruguay 1600 48 1500 47
Veneruela 800 24 1000 31
Total 33450 100.0 32110 1000

L Fuente: Cusrecon. No..35) Go. bimestce. Buenos Awes_1974. !
latinoamericanos, Hay que hacer hincapié, sin embargo, en que la -
mayor parte de estas exportaciones corresponde a cueros precurti--
dos o semicurtidos, y que los cueros acabados dificilmente tienen-
acceso al mercado de los pafses desarrollados, en ciertos casos —-
por las restriociones a la importacién de cueros terminados, pero-
fundamentalmente por las exigencias en cuanto a especificaciones =
técnicas, niveles de calidad Yy tipos de acabado de los cueros, que
no siempre son satisfechas por las curtiembres de la regién,



AMERICA LATINA: EXPORTACIONES DE CUEROS CURTIDOS

- 155 =

“Cuadro §

(Millones de délares corrientes)

Pals 1970 1971 1972 1973 1974 1975
Argentina 35 366 912 987 900 637
Bolivia 04 04 702 n2 03

Brasil 148 140 407 200 379 482
Colombia 48 46 121 17.2 58 6 -
Chile - - 0/
Ecuador - - = 3§
México 32 2.3 22 () 22

Paranuay : - 03 13 kil W
Peru 09 08 ) 2.3 20

Uruguay 19.1 174 187 212 219 18.4
Vene/suela 0.2 01 12 11 -

Paises del MCCA 29 1.8 24 3.2 34

Repdblica Dominicana - - - 2

Panamd

América Latina P/ 818 781 1703 166.4 1650 1450a/
Fuente: Division Conjunto CEPAL/ONUDI de Desarrolio Industrial, sobre la base de cifras de

ALALC-CEP/ repartidos  (exportaciones globales de cada pais).
Parcialmente estimados.

No incluve Cuba v Haiti por falta de informacign,

o/
b/

En el renglén de importaciones de cueros curtidos, no son de -
gran significacién en la regién, y se deben & los problemas deriva
dos de la disponibilidad en cantidades y calidades adecuadas reque
ridas por los productores de manufacturas, especialmente calzado.-
En términos generales, Brasil, Chile y México, son los principales
importadores, como se ve en el cuadro 6.

Es evidente que la mayor parte del cuero que se produce en el-
mundo se destina a la produccién de calzado. En América Latina, --
Brasil, Argentina y México son los principales fabricantes de cal-
zado, como lo indican las cifras para el afio de 1973: 120 millones
de pares producidos por Brasil, 103 millones por México, y 50 mi--
llones por Argentina.
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Cuadro 3
AMERICA LATINA: IMPORTACIONES DE CUERO CURTIDOS

(Millones de délares corrientes)

Pars 1970 1971 1972 1973 1974 1475
Argenting 02 . - 32
Bolivig : . -

Brasil 04 12 19 37 53
Columbia - 01 -

Chile - . 25 32 26

Ecuador . . - . .

México 25 18 . 38 42 30
Panaguay . - .

Peru - - - - s -
Uruguay - 08 23
Venesuela 03 04 02 03 .2 . 53
Paises del MCCA 38 24 . - : -
Repuiblica Dominicana 0.1 .

Panaind

!
i

L
Fuente: Duwision Conjunta CEPAL/ONUDI de Desarroilo Industrial sobre 'a base de citras de |
ALALC-CEP/ reportidos (iroparsaciones globales de codopwisl. . .. __ ——J

Brasil, Argentina y México son también los principales exporta
dores de calzado en la regidn,

Sobre las otras manufacturas de cuero, tales como vestido, si-
ller{ia, etc., existe muy poca informacién a nivel mundial. No obs-
tante, puede decirse que en algunos paises de la regién las expor-
taciones de estos productos han auvmentado, alcanzando en algunos -
casos cifras bastante altas. Los cuadros 7 y 8 muestran las expor-
taciones de calzado y productos de cuero de varios paises latino--
americanos para el periodo 1970-75.

La industria del curtido en América Latina, se realiza en cur-
tiembres de dimensiones muy dispareés, yendo desde pequeﬁds talle--
res artesanales con una capacidad de produccién de 5 a 10 cueros -
por dfa, hasta aquellas de nivel técnico y productivo similares a-
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Cuadro.7
AMERICA LATINA: EXPORTACIONES MANUFACTURAS DE CUERO (EXCLUIDO EL CAL2ZADO)

(Millones de dolares corrientes)

Pais 1970 1971 1972 1973 1974 1975
Argentina 129 81 83 309 412 _1392
Bohliaa 3 = < =

Brasil 03 18 13 222 299 434
Colnmbia 10 U 1.4 9.3 A3 11.6
Chil - - - -

Eciador - 02 04

Mévico 41 43 6a 143 a8

P3iaquay . - -

Per, 05 04 06 07 07 -
Uruguav 27 1.8 22 83 134 330
Venesuela - - - - 01

Parses del MCCA 04 03 04a/ 06a/ 06a/
Repiblica Dominicana . . . . -

Panama - - - - . .
América Latina 225 177 312 825 1004 120.0a/

1
Fuente: Dwision Conjunta CEPAL/ONUD! de Desarrollo Industrial, sobre la base de afras de,
ALALC-CEP/repartidos (exportaciones globales de cada pais). a/

Cuadio g -~
AMERICA LATINA: EXPORTACIONES DE CALZADO DE CUERO

(Millones de délares corrientes)

Paic 1970 1971 1272 1973 1974 1975
Argenting 0.3 12 12 203 270 43
Boliia BRSO - -

Brasil 78 288 542 931 1184 164 °
Colombia 55 17 22 42 0.1 4.1
Chile . - 02 - 12
Ecuador - - SRR
Méxu o 31 35 H ih 185

Parcauay . :

Peru - 01 - 01 . .
Uruguay 02 - 01 09 S 78
Veni zuela - -0 02 02 03
Parses del MCCA 6.5 58 6.0 35 70

Republica Dominicana - .

Panama . - . .
América Latina 184 411 7.5 1300 1685 200.0a/

Fuente: Division Conjunta CEPAL/ONUD! de Desarrollo Industnial, sotwe la base de aifras de
LALALG CEP/repartidos lexportaciones totales de cada pais).
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las de los pafses desarrollados gque pueden procesar entre 2 000 y-
4 000 cueros al dfa., La heterogeneidad en el tamafio o capacidad --
productiva implica la coexistencia de niveles tecnolégicos muy de-
siguales, y as{, en un mismo pafs funcionan establecimientos que -
aplican técnicas muy anticuadas y otros que utilizan los rrocedi--~
mientos més modernos. En general, los establecimientos mds grandes
cuentan con mejor tecnologf{a e incluso con programas de investiga-
c¢ién y desarrollo,

En México, la estructura de la industria curtiiora es la Si---
guiente:

a).- Establecimientos del tipo artesanal, que existen en gran can-
tidad, participando sélo en un 15% dentro de la produccidén nacio--
nal, y operando con costos muy elevados,

b).- Talleres a nivel de mediana industria, participando con sélo-
un 20% del producto total.

¢).- Empresas propiamente industriales, que participan con el 65%-
de la produccién nacional y operan con costos bajos.

d).- Empresarios que sélo mandan a mequilar la produccién que colo
can en el mercado nacional.

Respecto al equipamiento de la industria, en algunos pafses --
(Argentina y Brasil) se fabrica la casi totalidad de la maguinaria
utilizada en las curtismbres, y sélo se importan las de muy avanza
do diseflo, especialmente aquellas utilizadas en la terminacién de-
los productos de cuero. En los demés paises, la maquinaria se im--
porta en su mayor parte, de Europa y los E,E.U.U.

La misma situacién que prevalece en la industria curtidora de-
América Latina, se d4 en la industria del calzado., Muchos produc--
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tos similares se fabrican tanto en establecimientos altamente meca
nizados como en talleres donde todas las operaciones se realizan -
manualmente, Se estima que en Brasil existen cerca de 10 000 fébri
cas y talleres de calzadoj 6 300 en México; 4 000 en Argentina y -
1 200 en Chile, De los 6 300 establecimientos de calzado existen--
tes en México, sélo 300 pueden considerarse empresas industriales,
habiendo 1 500 talleres artesanales y 4 000 pequefios talleres fami
liares. La existencia de este gran nimero de talleres artesanales-
constituye uno de los principales problemas de la industria al -—
afectar su productividad, dificultando el financiamiento ¥y sumen--
tando los costos; también dificulta las gestiones comerciales y el
oportuno cumplimiento de los compromisos de exportacién con una --
homogeneidad en las caracteristicas del producto que satisfaga las
exigencias de los compradores,

Tomando en cuenta todo lo hasta aqui mencionado, debe elaborag
se una estrategia de desarrollo de las industrias del cuero en Amé
rice Latina, que contemple el aumento de la tasa reproductiva en -
la ganaderfa, para as{ incrementar la tasa de faenamiento y, por -
ende, la disponibilidad de cueros frescos o crudos. Tambidn es in-
dispensable mejorar la calidad de los cueros frescos, lo que depen
de no s86lo de las técnicas de desuello y conservacién de 10s mis—-
mos, sino también del manejo y cuidado de las instalaciones ganade
ras,

Otro punto clave en esta estrategia es el procesamiento de la-
totalidad de las pieles y cueros frescos hasta las Wltimas etapas-
de curticién. Esto implica que los respectivos gobiernos formulen-
vy apliquen politicas de fomento adecuadas, e intensifiquen la meca
nizacién de las curtiembres y talleres de calzado y manufacturas -
de cuero.

Especial atencidén deberd darse a la creacién de institutos de-
tecnologia especializados en las industrias del cuero, asi como al
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establecimiento de instituciones para la enseflanza y capacitacién-
de personal profesional en todos los niveles.

Otros aspectos de esta estrategia de desarrollo son el estable
cer créditos gue se adapten a los ciclos productivos de las indus-
trias del cuero y que permitan su expansién, as{ como mejorar los-
sistemas de comercializacién y distribucién de los cueros y manu--
facturas,

Despuds de este panorama de las industrias del cuero en Améri-
ca Latina, se hard una breve alusidén a la industria curtidora na--
cional en la cual, como podrd observarse, se presentan varios de -
los problemas y situaciones antes mencionadas,

La industria curtidora nacional se ve afectada por factores --
tanto internos como externos. Los factores internos son los méds im
portantes ya que originan las deficiencias en el desarrollo de es-
ta industria, y los de mayor relevancia son:

1l.- Un menor crecimiento de la ganader{a nacional respecto a la in
dustria curtidora. La oferta ganadera depende de los ciclos pecua-
rios y su comportamiento es independiente de la demanda que haga -
la industria curtidora.

2.~ La calidad y el tipo de pileles producidas por la ganaderia na-
cional, no es el requerido para determinado tipo de producciédn de-
la industria curtidora, o bien no produce cierto tipo de pieles y-
cueros, lo que hace necesario recurrir a las importaciones,

3.~ La distribucidén a través de intermediarios, de la materia pri-
ma, que acentia artificialmente la de por si escasa existencia de-
pieles y cueros crudos, elevando los costos de produccién que, a -
su vez, repercuten en el consumidor.
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4.- Un mercado de consumc limitado, debido al bajo nivel de ingre-
sos de la poblacién.

Los factores externos son consecuencia légica de la situacién-
que prevalece en la ganaderia nacional y el actual desarrollo del-
pais, que obliga a concurrir al mercado internacional para el abas
tecimiento y colocacién de los productos terminados. Los aspectos-
principales que derivan de ésto son:

1.~ Al no satisfacerse la demanda de materia prima que hace la in-
dustria curtidora, se hace necesario importar la proveniente de —-
otros pafses, principalmente de los E.E.U.U., creédndose una depen-
dencia del exterior y una continua Y creciente fuga de divisas.

2.~ La importacidén de pieles curtidas y articulos manufacturados -
se realiza principalmente en los perimetros libres, escapando asi-
al control hacendario y significando una fuga de ingresos para el-
Estado.

3.- La meyor parte de la produccidn nacional de cueros crudos y --
rieles curtidas se destinan al consumo interno, dejando un pequefio
remanente para la exportacién.

Para aliviar la situacién, tanto en sus factores internos como
externos, se hacen las siguientes recomendaciones (64):

1l.- Destinar fuertes inversiones del sector piblico a la crea-
cién de centros ganaderos, tratando de lograr una explotacién de =-
tipo intensivo y un producto de mayor calidad,

2.- Aprovechar todos los derivados de la ganaderfa, mediante -
la orientacidédn a los empresarios, ddndoles a conocer las posibili-
dades pecuniarias., Ademds, seria conveniente la formacidn de coope
rativas ganaderas para que los campesinos logren un mejor aprove--
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chamiento de su ganado.

3.- Que el industrial curtidor busque métodos adecuados en la-
combinacidén de los insumos productivos, para lograr el punto de --
equilibrio entre sus costos y el producto obtenido.

4.- Un punto muy importante es que el gobierno evite la expor-
tacién de ganado en pie, haciendo ver al ganadero las pérdidas que
esto le ocasiona al no aprovechar los subproductos del animal, e -
indicéndole la conveniencia de la venta de carne en canal.

5.- Considerando que el 50% de las pieles y cueros crudos pro-
vienen del exterior, deberia fomentarse la importacidén reduciendo-
al minimo las cuotas de importacién o cualquier otra barrera aran-
celaria que entorpezca el oportunc abastecimiento de la materia =-
prima necesaria a la industria curtidora.

6.- En conexién con lo anterior, deberfan disminuirse al minimo
los trdmites burocrdticos que retardan el abastecimiento, ya que -
tal retraso incide sobre los costos de produccién.

En términos generales, la industria curtidora nacional depende
de la ganaderfa y de las necesidades de alimentacidén y vestido de-
la poblacidn; dado que esta Wltima crece en mayor proporcién que -
los voliimenes ofrecidos, se origina una deficiencia en el abasteci
miento de materias primas, lo que es negativo para el productor y=
el consumidor, y a largo plazo originard que los articulos de piel
sean considerados como de lujo. De no cambiar esta situacién, la -
industria curtidora tenderd a disminuir su participacién en el Pro
ducto Nacional Bruto, causando desempleo por cierre de fébricas e-
impactando directamente a las industrias conexas y, desde luego, a
la Economia Nacional, -
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Cap. VIII
CCNCLUSIONES.

Las conclusiones que pueden obtenerse de esta tesis son las --
siguientes:

1l.- Desde el punto de vista quimico, el lignosulfonato no es -
un curtiente completo por si mismo, como lo indica su estructura -
quimica y su modo de ataque sobre las fibras reflejado en bajos --
grados de curtido y también una baja temperatura de contraccién --
del cuero obtenido.

2.—- No obstante lo anterior, puede utilizarse en conjuncién —-
con curtientes vegetales o bien en la recurticién de cueros al ~---
cromo, El lignosulfonato de sodio puede ser empleado como material
de recurtido en las condiciones normales de curticién.

3.- Ia calidad del cuero obtenido es satisfactoria desde el —--
punto de vista fisico.

4.~ En el caso particular que se estudid, permite el empleo de
una menor concentracidén, lo que permitiria quizéds abatir en cierta
medida los costos, dependiendo de los precios relativos de cada --
material,

5.- Dada la situacién actual de la industria curtidora, el uso
del lignosulfonato podria beneficiar a los pequefios productores y,
a la vez, estimular el crecimiento de la industria.

6.- También la industria del papel resultaria beneficiada, ya-
que al aumentar la demanda de estos materiales, se aprovecharia la
materia prima més integramente,
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