UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DESARROLLO DE PROCESOS DE CURTIDO DE
PIELES CON BAJO CONSUMO DE AGUA

T E S | S

QUEPARA OBTENER EL TITULO DE

QUIMICODEALIMENTOS

P R E S E N T A:

HECTOR ANAYA RANGEL

MEXICO, D. F. 2013




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

PRESIDENTE: Adela Castillejos Salazar
VOCAL: Hermilo Leal Lara
SECRETARIO: José Guadalupe Lépez Cortes

1 o SUPLENTE: Maria Kenia Zamora Rosete

240 SUPLENTE: Hiram Fernando Ramirez Cahero

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA

Laboratorio 324, Departo de Alimentos y Biotecnologia, Conjunto
E, Facultad de Quimica, UNAM

ASESOR DEL TEMA:
Dr. Hermilo Leal Lara

ASESOR TECNICO:
Dra. Rebeca Ramirez Carrillo

SUSTENTANTE:
Anaya Rangel Héctor




AGRA D ECIMIENTOS

Entonces no-habia ni gente, ni animales; ni drboles, ni_piedras, ni nada todo era Un _erial’ desolado y sin limites.

AL Sefor de los Mundos que me-ha dado uma gran fe y ensefianza humana, la cualen los. momentos mds
dificiles y-azarosos de [a vida ,ha protegido mi ser coni el propdsito de ser un mejor ser humano para asi
ayudar a fiestros enemigos

A mis queridos Padres Antonio y Florisa Miriampor darme la vida y-apoyarme en los momentos tan
dificiles que pasamos en casa,, por tenerlos aun con vida los quiero mucho.

Amifamibia, Quetzalli y en especial a mi Hija divinal Cibel-Leonora qie me alimenta dia'adia con su
energid-atomica, llanto y alegria sincero. ‘

Amis hermanospor iaber encortradoen ellos apayo,comprension,en [os momentos de obscuridad y de iz

Ami gran amigo:y hermaro inseparable donde convivimos moméntos inexplicables .gracias Pedrito
Sandoval Rocabado por haberme ensefiado tan profunda filosofia de ser y haberme apoyac[o en el dolor yl|
la dicha.

“Gracias; Maria Beda Sandoval Rocabado por apoyarnos<y por preocuparté por nosotros et los tzempos "
mds desolados eres carne viva de Dios.En ti se.encuentta el amor,la feyla esperanza y lahonestidad. te,
quiro-miicho ‘
Gracias atoda la Familin Sandoval Rocabado en especial aPedrito,Yolanda, Mary, Jorge, Carren g[orza

y.jose

Aint Tiovel geﬁera[ Brigadier Itigeniero Industrial Hector Rangel Pimemntelpor el apoyo zjue nos brindo
a [a Jamilia éjemplo a sequir por surectitud, honestidad'y sabidurias Hombre de la @atria.

Amiss tias Blanca Rangel Pimentel’y Gloria Rangel Pimentel, Que a Hiario me brinda si ayutfa mutid. y
sticera

A g UNIVERSIDAD NACIONAL AVT ONOMA DE MEXICO por ﬁa6efme fbrmad’o commo
L profesional en_el-sentido cientifico, critico,politico y humano en biennestar de nuestro pais

A el Dr.Hermilo Leal Lara que con su gransabiduria ,intéligencisa’y viveza, me brindo su-ayuda:y
confianza sincera para la investigacion de esta Tesis, hombre de Clencias y Un gran ser humario;

momentos e qué la agonia en la elaboracion de esta tesis nos llenava de extdsis,

A-ta-Doctora Rebeca Ramirez Carrrillo por su gran humanismo/incondicional en apoyarme en laedicion
de ésta tesis la-admiro como gran mujer el sentido mas estricto.asi sea.

Al LGic: Juaquin Francisco, Guzmdn Lipez por su.gralabor altridsta a-(a formacion del conocimiento
‘Huinano.y a su-esSposa Yaniria ﬂEzgaz[ Gomes Rodriguez por ayuda incondicional ™y por ser amigos de la
infantia gracias., ..

: ﬂl’ Ing. Eusebio del-Cueto creador del Método Xipe, por'su valiosoy. desinteresado apoyo

Se me ordena que me rinda al sefior de los mundos.es'el quien te creo del polvo.



XIPE--TOTEC



N

2.2
221
2.2.2
2.2.3
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.4

2.5
2.5.1
2.5.2
2.6
2.7
2.7.1
2.8
2.9
2.10
2.11

2.11.1
2.11.2

Contenido Paginas

RESUMEN 7
INTRODUCCION 9
ANTECEDENTES 11
NATURALEZA DE LA PIEL Y SU TRANSFORMACION EN 11
CUERO

COLAGENO 15
Composicién y estructura quimica del colageno 15
Estructura molecular del colageno 19
Morfologia de la fibra de colageno 21
EL CURTIDO DE PIELES A TRAVES DE LA HISTORIA 23
La piel en el mundo antiguo 24
La piel en la Edad Media 25
La piel en la actualidad 28
ETAPAS BASICAS DEL PROCESO “TRADICIONAL” DE
CURTIDO 28
EL CURTIDO CON CROMO 32
Basicidad 38
Mecanismos de curtido al cromo 40
RECURTIDO 42
TENIDO 47
Mecanismos de tefido 49
ENGRASADO 51
SECADO 52
ACABADO 55
PROBLEMATICA DE LOS RESIDUOS DE LOS PROCESOS
TRADICIONALES DE CURTIEMBRE 58
Generacidn de residuos y aspectos ambientales. 58
Prevencion de la contaminacion y optimizacion de
procesos. 63
PROCESO DE CURTIDO “XIPE” 66
JUSTIFICACION 70
OBJETIVOS 73
HIPOTESIS 73
MATERIALES, METODOS Y EQUIPO 74
PREPARACION DE SOLUCIONES SALINAS, ALCALINAS Y
CURTIENTES 74
PROCEDIMIENTOS PARA LA CURTIEMBRE DE PIELES
PROCESADAS CON EL METODO XIPE 75



6.3

7.2

7.3

7.4

7.5

7.6

7.7

7.8

7.9
7.10

7.11

8.2

8.3

10

CURTIDO DE PIELES POLLO, PESCADO (DELGADO Y
GRUESO), VIBORA, BOVINO, CAPRINO VACUNO Y
CONEJO CON PELO Y SIN PELO.

EXPERIMENTOS Y RESULTADOS

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NaCl EN LA ETAPA
DE ACONDICIONADO SOBRE EL HINCHAMIENTO DE
DIFERENTES TIPOS DE PIEL

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NaOH EN LA ETAPA
DE DESENGRASADO DE DIFERENTES TIPOS DE PIELES
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NACL EN LA ETAPA
DE LAVADO DE DIFERENTES TIPOS DE PIEL
CONDICIONES PARA EL ADECUADO CURTIDO DE
DIFERENTES TIPOS DE PIEL CON Cr(OH)SO.. Y AI(OH)SO4
CONCENTRACIONES OPTIMAS DE DIFERENTES TIPOS DE
RECURTIENTES NATURALES PARA EL ADECUADO
RECURTIDO DE DIFERENTES TIPOS DE PIELES
CONCENTRACIONES OPTIMAS DE ANILINAS ACIDAS
PARA EL ADECUADO TENIDO DE DIFERENTES PIELES
RECURTIDAS (OPCIONAL)

CONCENTRACIONES OPTIMAS DE ACEITE DE MANITAS
PARA EL ENGRASADO DE DISTINTOS TIPOS DE PIEL

CONDICIONES OPTIMAS PARA EL SECADO DE
DISTINTOS TIPOS DE PIEL

ACABADO DE PIELES

CONDICIONES PARA EL CURTIDO DE PIELES DE POLLO
CON EL METODO XIPE EN LA ETAPA DE RIBERA
PROPUESTA PARA RECUPERACION DE EFLUENTES EN
EL CURTIDO DE PIELES UTILIZANDO EL METODO XIPE
EN LA ETAPA DE RIBERA

DISCUSION

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SOLUCIONES
SALINAS EN LA ETAPA DE RIBERA CON EL PROCESO
XIPE

COMPARACION DEL PROCESO DE CURTIDO AL CROMO
EN PIELES APELAMBRADAS POR EL PROCESO
CONVENCIONAL Y POR EL PROCESO XIPE

OBSERVACIONES SOBRE LA CALIDAD DE LAS PIELES
PROCESADAS CON EL METODO XIPE:

CONCLUSIONES
BIBLIOGRAFIA

75
77

78

81

83

86

87

89

90

91
92

94

100
105

105

111

117
119
121



RESUMEN

EL curtido de pieles en México y en muchos paises es un proceso altamente
contaminante en cuanto al consumo de agua y los efluentes generados
principalmente en la etapa de ribera, la cual consiste en una serie de etapas fisico-
quimicas en donde la piel es lavada y acondicionada con un correcto grado de
humedad para ser curtida. La etapa de ribera se caracteriza por el consumo de
grandes volumenes de agua, de lo cual se deriva su nombre. La etapa de ribera
consiste en una serie de pasos los cuales son: Remojo, Pelambre, Desencalado,
Descarnado y Rendido. Si bien las industrias de la piel han tratado de mejorar sus
procesos para reducir el impacto ambiental, los resultados han sido minimos: El
Método Xipe surge como una propuesta para reformular métodos de curtido de
antaiio como un método novedoso con un minimo consumo de agua y sin
efluentes contaminantes toxicos. El principal cambio que se presenta con el
método Xipe es usar una solucion salina y una solucién alcalina (NaOH) en la
etapa de ribera para acondicionar y desengrasar la piel. La concentracion de la
Solucion salina es un factor que determina el agotamiento de cromo en la etapa de
curtido, lo que a su vez se refleja en la calidad de la piel. EI desengrasado con la
solucion alcalina de NaOH produce cadenas de colageno libres de grasa que se
mantienen separadas debido a que los carboxilos se encuentran ionizados en toda
la superficie de la piel. La matriz proteica es estabilizada cuando estos grupos
carboxilos ionizados reaccionan con un curtiente como el sulfato basico de cromo
o aluminio, que normalmente es utilizado al 33% de basicidad. Las soluciones
salinas alcalinas recuperadas después del desengrasado de la piel son
neutralizadas acidificando con HCI, se separan lodos alcalinos (con grasa
pigmentos y proteinas) y la solucion salina neutra resultante puede usarse junto
con la solucion salina recuperada del acondicionamiento de la piel para procesar

nuevos lotes de piel, reduciéndose drasticamente el consumo de agua.

Dada las bondades del proceso Xipe, en esta tesis se estudié su adecuaciéon para

el curtido de diversos tipos de pieles como: pollo, pescado delgado y grueso,



vibora, bovino, caprino vacuno y conejo con pelo y sin pelo. Las pieles se
sometieron a condiciones salinas de 5, 10,15,18,20 y 25°Be en un tambor de 10L,
para determinar la concentracion Optima de las soluciones salinas en la etapa de
acondicionamiento, cuyo propésito es regular el hinchamiento osmético de la piel y
mantener separadas las fibras colageno para un agotamiento adecuado del
complejo cromo. Se observo que dependiendo del grosor de la piel, se requerira
una mayor presion osmotica de la solucién salina (concentracién) para
contrarrestar la mayor abundancia de colageno en las pieles gruesas respecto a
las delgadas (Tabla 5).

En un segundo experimento las pieles se sometieron a la etapa de desengrasado
usando 6 concentraciones de NaOH: 5, 10, 15, 18, 20 y 25°Be procesandolas en un
tambor de 10 L que se agitaba a 14 rpm durante 15 minutos en intervalos de cada 6
horas por un total de 24 horas de desengrasado. Se observdé nuevamente que al
aumentar el grosor de la piel se requieren una mayor concentracion de la solucién
alcalina de NaOH(Tabla 6). De igual manera, la 6ptima concentracion de la solucion
salina para el lavado de las pieles alcalinas y el apelambrado previo a la etapa de
curtido depende directamente del espesor de la piel (Tabla 7). Utilizando las
condiciones mas adecuadas para cada tipo de piel, para producir fibras abiertas de
colageno, con un adecuado hinchamiento y grupos reactivos en la superficie de la
piel a un pH=10, las distintas pieles fueron curtidas usando sales de cromo y
aluminio al 33% de basicidad (Tabla 8). Se utiliz6 un tambor de plastico de 10 L
para procesar la piel en una solucion de 50 mL de curtiente por 100g de piel lavada,
limpia y descarnada. El tambor se agitaba a 14 rpm durante 5 minutos cada 6 horas
variando los tiempos de curtido para determinar el momento en que se observaba
gue el cromo era agotado por la piel, en ese punto la solucién salina con curtiente,
originalmente de color azul se tornaba clara y sin rastro de cromo, es decir se
obtenian pieles curtidas con buen agotamiento del cromo. Finalmente se propone el
balance de materia en la etapa de ribera utilizando el método Xipe para el
procesamiento de 1000g de piel de pollo fresca y piel de pollo almacenada por mas
de 2 afios en solucion salina concentrada, indicando los volumenes de las

soluciones salinas utilizadas y con potencial de ser recicladas en el proceso.
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1. INTRODUCCION

Desde los tiempos mas remotos el hombre se ha dedicado a trabajar el cuero
de una forma principalmente empirica, con el transcurso del tiempo aprendio
lentamente algunas técnicas para transformar la piel en cuero: dicha

transformacion quimica fue llamada Curtido.

En la actualidad la Curtiembre se ha catalogado desde el punto de vista ecoldgico
como una industria contaminante, ya que hace uso de grandes cantidades de
agua, y al no aprovechar los subproductos altamente putrescibles y de
biodegradacion lenta, produce una severa contaminacion de los mantos acuiferos.
Estos subproductos incluyen entre otros: pelo, pedazos de piel, carne, sangre,
estiércol, sales, sales de cromo, sulfuros, anilinas, grasas, proteinas, entre otros;
los cuales son arrojados al drenaje por no contar con plantas de tratamientos de
aguas residuales, afectando por un lado al alcantarillado, provocando
incrustaciones de carbonato de calcio y gran acumulacion de sélidos en las
tuberias, también la presencia de sulfuros, sulfatos los cuales aceleran el deterioro
de materiales de concreto. Por otra parte provocan una drastica disminucion de
oxigeno disuelto en el agua originando grandes dafios a la flora y fauna. Es
alarmante el grado de contaminacion de parte de la industria curtidora, por lo que
es urgente resolver y atacar el problema de contaminacion del agua disefiando
procesos de curtido de piel en donde se reduzca el consumo de agua asi como el
tratamiento del agua utilizada y de los residuos solidos que durante el proceso se

generan.

El presente trabajo de investigacion propone el desarrollo de métodos de curtido
de pieles novedosas (pescado, pollo, vibora, conejo, y de bovino), utilizando la
tecnologia de curtido llamada “Proceso Xipe” (Del Cueto, 1991). Este proceso se
caracteriza por un consumo minimo de agua y el uso de sustancias que no
generan residuos peligrosos (al menos en la etapa de ribera), permite también el

aprovechamiento de los subproductos generados en el curtido de dichas pieles.



Este método de curtido tiene grandes ventajas ecolégicas, ademas de un menor
costo en comparacion con el método de curtido tradicional. Sin embargo, las
curtiembres mantienen sus métodos y sus lineas de produccion ya establecidas,
estas industrias han tratado de mejorar sus técnicas de curtido con el objeto de
disminuir los residuos generados en el curtido de piel, pero sus esfuerzos han

tenido resultados no muy alentadores para el medio ambiente.

Esta tesis de investigacién aborda el tema de la contaminacion del agua y sus
residuos toxicos generados durante el curtido de pieles. La curtiduria tradicional
presenta un consumo de agua irracional y genera efluentes contaminantes que al
ser arrojados al medio ambiente provocan grandes dafos a la flora y fauna. El
“Proceso Xipe” (Del Cueto, 1991) propone una solucion a este problema en cuanto
al consumo de agua y la generacion de residuos generados en la etapa de Ribera.
En esta Tesis se plantea la aplicacion de el “Proceso Xipe” para darle un uso a
pieles no aprovechadas en la actualidad, como pollo y pescado, subproductos de
la industria alimentaria con alto contenido de proteinas, las cuales al ser
transformadas a cuero se evita que provoquen problemas de contaminacion
cuando son arrojadas al medio ambiente, al mismo tiempo que se generan

opciones para darles valor agregado y creacion de fuentes de empleo

Cabe sefalar que la confeccién de articulos de pieles de pescado y pollo tiene
adicionalmente un valor econdmico alto ya que estas pieles simulan el tipo de
escama de reptiles por lo que también sirven como una medida para evitar el
consumo de pieles de serpientes y cocodrilo, ayudando a la mejora de la

biodiversidad.
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2. ANTECEDENTES

2.1NATURALEZA DE LA PIEL Y SU TRANSFORMACION EN CUERO

Antes de a abordar los procesos de transformacion de la “piel” en “cuero”, parece
sensato definir estos términos o mas preciso posible. Segun el Diccionario de uso
del Espafiol de Maria Moliner (1980), la palabra “piel” viene del latin pellis, y sus
tres acepciones mas significativas, comunes son:

» Capa de tejido resistente y flexible que recubre el cuerpo de los animales;

» Esta capa separada del cuerpo de los animales;

» La misma capa despojada de pelo y generalmente curtida, empleada

como un material para elaborar diferentes utensilios

El primer concepto se refiere al tejido intacto que recubre al cuerpo de los
animales y los 2 conceptos siguientes se refieren a este material ya retirado del
cuerpo de los animales y procesado de alguna forma, es decir esto corresponde
mas al concepto de “cuero” o “piel curtida”. En el mismo diccionario hallaremos la
siguiente definicion de la palabra cuero del latin curium: "Piel de los animales,
curtida”. La piel también se puede definir utilizando tres criterios diferentes:

estructural, embriolégico y funcional.)

1. Criterio Estructural: Desde este punto de vista, se define como un 6rgano
constituido por 3 capas, Epidermis, Dermis e Hipodermis. En cada una de estas
tres capas estan presentes los tejidos epitelial, conjuntivo y nervioso. Toda la
epidermis es un epitelio especializado sumamente complejo, mientras la

hipodermis esta constituida principalmente por tejido conjuntivo.

2. Criterio Embriolégico: Esta constituido por tres capas: Ectodermo, Mesodermo

y Endodermo.
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3. Criterio Funcional: La piel es un érgano vital que tiene funciones especificas:

>
>

Organo de proteccion sumamente eficaz.

Organo termorregulador, cumple eficazmente con la funcion de mantener la

temperatura corporal para lo cual utliza determinadas estructuras

fundamentales que son las glandulas sudoriparas y la vascularizacion

(irrigacién sanguinea)

Organo sensorial ya que posee esparcidos en toda su superficie una serie

de nervios con funciones motoras, y la cumple sobre la base de

e Ser un reservorio sanguineo.

e Actla como depdsito de determinadas sustancias quimicas, como son
los lipidos

Organo de secrecion de diferentes productos que van desde el sudor a la

secrecion de productos mucho mas elaborados como la secrecion Lactea

Organo de la sexualidad.

La piel esta organizada por un conjunto de estructuras organizadas en tres capas

diferentes que son: Epidermis, Dermis y la Hipodermis o Tejido subcutaneo
(Figura 1)

Las fres capas de la piel

1 Epidermis

— Dermis

° |-Tejidos
| subcutGneos

Figura 1. Esquema de corte de la piel
12



La epidermis es la capa exterior de la piel, constituida esencialmente por colageno
y elastina organizada como una pelicula continua que constituye la primera
barrera de contacto con el medio ambiente. La dermis esta constituida a su vez
por 2 capas, la capa reticular y la capa de flor. La capa flor es la mas externay en
ella se encuentran las glandulas sebaceas y sudoriparas asi como el foliculo
piloso y el correspondiente musculo erector de pelo. El funcionamiento de las
glandulas sebaceas (fibras asociadas a los pelos, denominado complejo pelo
sebaceo) y de las glandulas sudoriparas es controlado por hormonas sexuales. El
pelo es un cilindro de células queratinizadas que adoptan una estructura especial,
los pelos no llegan a la hipodermis sino que se ubican en la dermis. Las glandulas
sebaceas estan también a la altura del cuello del foliculo piloso. ElI Masculo pilo
rector (MPE), se llama asi porque su contraccion provoca endurecimiento del pelo,
se contrae por impulsos nerviosos, la pilo ereccion se debe a reacciones
psicologicas del animal. El pelo no tiene un crecimiento continuo, sino que lo hace
en fases. El pelo se va formando por una acumulacion de escamas corneas. Por
gran proliferacion de células basales que por un periodo largo, sufren por una
gueratinizacion intensa. Todo esto se encuentra a lo largo del foliculo piloso. Las
glandulas sudoriparas se ubican en la parte profunda de la dermis o hipodermis.
Es un tubo que forma un ovillo y tiene punta ciega. Luego se dirigen estos tubos
hacia la superficie en forma mas o menos sinuosa. Estas son la mas comunes y

se llaman ecrinas.

En la capa reticular esta en la base de la dermis, en la frontera con el tejido
subcutaneo, y es normalmente muy gruesa. Esta constituida por un denso tejido
conectivo y recibe su nombre por la gran concentracion de fibras de colageno,
elasticas y reticulares interconectadas entre si. Estas fibras proteicas le
proporcionan a la dermis sus propiedades de resistencia, extensibilidad y
elasticidad. Se encuentran también en esta region las bases de pelo, de las
glandulas sebaceas y sudoriparas, receptores nerviosos, ufias y vasos
sanguineos. La hipodermis no es realmente parte de la piel, su funcién consiste
tanto en anclar la piel a los huesos y musculos asi como en la conexién con los

vasos sanguineos y los nervios. Esta compuesta de tejido conectivo poco denso
13



y elastina y en ella se encuentra casi 50% de la grasa corporal lo que

proporciona al cuerpo aislamiento térmico.

En un animal vivo, su piel es suave, flexible y le brinda una proteccion al medio
ambiente a través de su resistencia al embate de factores fisicos como dafios
mecénicos o cambios de temperatura pero tiene también la capacidad de
permitir el paso de vapor de agua impidiendo al mismo tiempo la entrada de
agua al interior. A la muerte del animal, la piel pierde estas caracteristicas, si se
le mantiene humeda se pudre y si se le seca, se torna dura y quebradiza. El
proceso de curtido tiene como objetivo mantener las propiedades naturales de la
piel, manteniendo su estructura procesandola quimicamente para evitar que

sufra putrefaccion.

El cuero o la piel curtida, es la piel animal tratada de tal forma que se retengan
sus propiedades naturales. La piel esta constituida de muchos haces de fibras
de proteina entrelazadas que no obstante tienen la posibilidad de moverse entre
si cuando la piel esta viva, lo cual le proporciona su flexibilidad caracteristica. Al
morir el animal, estas fibras tienden a contraerse y pegarse debido a varias
causas. Por un lado, la evaporacion post morten causa un aumento en la
concentracion de electrolitos que a provoca una disminucién del valor de aw
provocando a su vez una mayor interaccion tanto entre aminoacidos hidrofobicos
como entre aminoacidos hidrofilicos. EI mismo efecto se genera debido a la
disminucién del pH como resultado del metabolismo anaerébico del glucégeno
post morten. Esencialmente, al curtir la piel, se aplica un tratamiento quimico
para fijar las fibras de proteina manteniéndolas separadas y al mismo tiempo
lubricandolas para que pueda presentarse un cierto movimiento entre ellas. De
esta manera en una piel bien curtida se preserva tanto la flexibilidad como la
resistencia mecanica. Al mismo tiempo, la piel sigue siendo permeable al vapor
de agua, es decir “respira” pero mantiene un cierto grado de “impermeabilidad”.
Precisamente estas caracteristicas son las que le confieren el confort a las
prendas de vestir y calzado elaboradas de piel genuina. El proceso de curtido le

imparte a la piel también un cierto grado de resistencia al calor, que es un factor
14



importante para muchos usos de los productos de piel. Adicionalmente al
proceso quimico de curtido, el procesamiento de la piel se acompafia con
distintos procedimientos para darle color, textura y acabado con lo cual se le
acondiciona para distintos aplicaciones.

2.2. COLAGENO

2.2.1. Composicion y estructura quimica del colageno

Una de las mas completas revisiones sobre la estructura y comportamiento del
colageno es la publicada por Maldonado (1999) y resulta una obra de consulta
imprescindible para entender las transformaciones que sufre la piel durante el
proceso de curtido. Varios aspectos son de destacar; en una primera instancia es
gue como Cassel y Mckenna (1954) demostraron, el 99,8% del nitrégeno total en
el colageno procede de los aminoacidos que lo componen, es decir que ésta
proteina practicamente soOlo esta constituida por aminoacidos. Adicionalmente,
Crosby (1960) determin6 que el colageno se caracteriza por la alta proporcion de
glicina y prolina en comparacion con otras proteinas ademas de que contiene dos
aminoacidos muy peculiares: hidroxiprolina e hidroxilisina y que de acuerdo a
O’Flaherty et al. (1958), los aminoacidos cisteina y cistina, caracteristicos de las

gueratinas, Yy el triptéfano no se presentan en la proteina colagénica

La secuencia de aminoacidos del colageno es notablemente regular y periddica:
uno de cada tres residuos suele ser glicina (Figura 2) repitiéndose con frecuencia
la secuencia P-G-X-P-G-X, donde P representa la prolina o hidroxiprolina, G la
glicina y X un aminoacido de los otros existentes en la proteina. La cadena de
colageno puede considerarse como el resultado de la polimerizacién de tripletes
de aminoacidos, ya que estos se repiten secuencialmente. En el triplete Gly-X-Y,
la glicina ocupa siempre la posicién 1, como se requiere para la estructura de triple

hélice segun se vera mas adelante.
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Figura 2. Conformacion de un sélo filamento de triple hélice de colageno, la
secuencia que se muestra Gly-Pro-Pro-Gly-Pro-Pro (Lehninger, 1984).
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Figura 3. Modelo esqueleto de la triple hélice del colageno, la secuencia

repetitiva es —Gly-Pro-Pro-

También Maldonado (1999) sefiala que Salem y Traub (1975) demostraron que
algunas de las diferentes distribuciones estan directamente relacionadas con
interacciones intramoleculares que podrian estabilizar la estructura molecular. Las
protofibrillas estan formadas por tres cadenas polipeptidicas en una conformacion
helicoidal (Figura 3) y los tres filamentos se unen entre si mediante puentes de
hidrogeno, donde actuarian como dadores los grupos NH peptidicos de los
residuos de glicina, y los aceptores del hidrégeno serian los grupos CO peptidicos
de los residuos de las otras cadenas. En la revision de Maldonado (1999) cita a
Ramachandran y Sasisekharan (1968) que sefialaron que los grupos hidroxilicos
de los residuos de hidroxiprolina y las moléculas de agua también participan en los

enlaces de hidrégeno, aportando una mayor estabilidad a la triple hélice.
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En el coldgeno existen grupos ionicos positivos (lisina, arginina e histidina) y
grupos negativos (&cidos aspartico y glutamico), que son capaces de ligarse
electrostaticamente, desde cadenas polipeptidicas adyacentes, creando enlaces
de caracter electrovalente (Figura 4).
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Figura 4. Representacion esquematica de los enlaces iénicos que tienen
lugar entre los residuos de acido aspartico y arginina, y entre los residuos

de acido glutamico y lisina.

La energia y fuerza de estos enlaces dependen de la distancia entre los grupos
cargados y de las caracteristicas dieléctricas del medio. De acuerdo a Maldonado
(1999) este tipo de enlaces fueron puestos en evidencia en los trabajos que
encontraron que la cantidad de energia requerida para alargar las fibras de lana se
reduce en soluciones acidas, respecto al agua, y en proporcion directa a la
concentracion del acido. Esto mismo ocurre en el colageno. Este efecto se
atribuye a la ruptura de los enlaces electrostaticos por descarga de los lones
carboxilicos. Por la accion de disolventes de baja constante dieléctrica, como los
alcoholes, las fuerzas dipolares se debilitan, facilitando la descarga de los grupos
por el pase del proton desde el grupo catidnico al grupo anionico. El resultado final
es la creacion de acuerdo a Gustavson (1956) de un enlace por puente de
hidrogeno, que explicaria el sensible aumento de la temperatura de contraccion, y
en consecuencia estabilizacién de la molécula colagénica que se observa en

medio acuoso a partir de un determinado contenido en alcohol. La unién iénica se
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puede romper por 4cidos y bases o por cualquier agente que interaccione con una
de las dos cadenas laterales que intervienen en su formacion. Asi, los acidos
descargan los grupos carboxilo, disminuyendo las fuerzas cohesivas de la

proteina, y los alcalis ejercen un efecto similar por descarga de los iones amonio.

Como consecuencia del caracter anfétero que tiene el colageno, la carga global
varia con el pH del medio en que se encuentra. En disoluciones muy &cidas los
grupos carboxilicos se encuentran en su forma no disociada, y la carga total es
fuertemente positiva; por el contrario, en disoluciones muy basicas los grupos
carboxilicos estan disociados, y la carga global es negativa. En consecuencia
debe existir un valor de pH intermedio donde la carga global sea nula, que se
denomina punto isoeléctrico de la proteina (Pl). La representacion grafica de los
miliequivalentes de acido o base combinados por gramo de proteina en funcién de
los valores de pH, da lugar a las llamadas "curvas de valoracion de las proteinas™
(Bowes y Kenten, 1948).

Las cadenas polipeptidicas de las moléculas proteicas se disponen espacialmente
de una forma precisa, siendo fundamental la participacion de los enlaces de
hidrogeno en las configuraciones de estas moléculas. Los enlaces de hidrégeno
N-H...O=C pueden formarse entre grupos peptidicos de las cadenas (Figura 5) o
entre las cadenas laterales de los residuos de los aminoacidos. La estabilidad
estructural del colageno se debe en un elevado porcentaje a este tipo de enlace.
Individualmente su fuerza es pequefia pero al actuar simultaneamente un gran
numero de ellos a lo largo de las cadenas polipeptidicas confieren gran estabilidad
a la estructura colagénica. En un enlace por puente de hidrogeno, un atomo de
hidrogeno queda compartido por otros dos atomos. El atomo al que esta unido
covalentemente el hidrogeno se denomina atomo dador, mientras que el otro
atomo es el llamado aceptor de hidrogeno. Este Ultimo posee una carga negativa

parcial que atrae al &tomo de hidrégeno.
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Figura 5. Enlaces por puente de hidrogeno

En el coldgeno se presentan uniones de este tipo entre cadenas polipeptidicas y
dentro de la misma cadena, entre el grupo amino y el grupo carboxilo y de manera
especial entre el grupo carbonilo y el grupo hidroxilo de la hidroxiprolina
(Gustavson, 1956). Un importante aspecto de los enlaces por puente de hidrégeno
es que son direccionales. El enlace de hidrogeno mas fuerte es aquel en el que los
atomos dador, de hidrégeno y aceptor estan alineados. De la misma manera que
en el enlace idnico, el agua debilita las interacciones por puente de hidrégeno. El
agua que posee una alta cohesividad conseguida precisamente por enlaces de
puente hidrégeno, compite con la proteina con este enlace. Por el contrario, el
medio organico favorecera el enlace por puente de hidrogeno. Gustavson (1956)
atribuye una gran importancia a la intervencion del enlace de hidrogeno en la
fijacion de ciertas sustancias en el cuero, como los curtientes vegetales. Sin
embargo, Hoff y Armstrong (1980) presentaron evidencias de la importante
participacion de las interacciones de tipo hidrofobo en la adsorcion de estas

sustancias curtientes por la proteina colagénica.

2.2.2. Estructura molecular del colageno

El colageno se encuentra bien dotado para sus varias funciones estructurales y
mecanicas, por ser una molécula con una conformacién unica en forma de triple
hélice altamente ordenada, de sus propiedades de agregaciéon y de una
composicién en aminoacidos inusual expresada en una secuencia casi polimérica.
Las interacciones entre los residuos vecinos en la secuencia juegan un papel

determinante en la definicidén de los aspectos conformacionales del colageno.
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Las caracteristicas conformacionales del colageno estan propiciadas, al menos en
parte, por la contribucion estereoquimica de los residuos de prolina e
hidroxiprolina presentes en una concentracion elevada en esta proteina, y también
por la presencia de glicina cada tres posiciones en la secuencia. Muchos modelos
de coldgeno se basan en secuencias que contienen prolina, glicina y un tercer
residuo que usualmente es un aminoacido asimétrico (Rapaka y Col., 1977). Cada
cadena en la triple hélice puede considerarse como constituida por tripletes
iniciados en glicina o sea, que podria contemplarse como un polimero (Gly-2-3)n.
En aproximadamente un cuarto de los tripletes aparecera la prolina en segunda
posicién, en un quinto de estos tendriamos hidroxiprolina en tercera posicion, y
una décima parte de los tripletes serian del tipo (-Gly-Pro-Hyp-). La ubicacién de
estos residuos imino en relacion con los residuos alfa-amino en un triplete afecta
profundamente a las propiedades conformacionales de la secuencia (Bhatnagar y
Rapaka, 1977).

El super enrollamiento de las tres cadenas peptidicas dentro de la triple hélice esta
facilitado por la presencia de glicina cada tres posiciones en la secuencia. Los
residuos de glicina permiten el maximo acercamiento de los ejes de la triple hélice,
la cual estara estabilizada por los enlaces de hidrégeno inter cadena, en los que
intervienen los grupos -NH de la glicina y otros alfa-aminoacidos en la secuencia.
Otros factores ademas de los enlaces de hidrégeno juegan un papel importante en
la estabilidad de la hélice de colageno, ya que los residuos imino constituyen
aproximadamente una cuarta parte del total y carecen de grupos -NH libres por lo
gue no pueden participar en enlaces de hidrogeno. A diferencia de otras formas
helicoidales que estan estabilizadas en una amplia extensién por enlaces de
hidrogeno, las hélices de colageno deben su estabilidad conformacional a las
propiedades estereoquimicas de los enlaces imino-peptidicos y a las interacciones
de los anillos imino con los residuos vecinos. En un enlace peptidico que incluye
un residuo imino, el enlace N-C estad formando parte de un anillo rigido de cinco
miembros, y entonces no tiene ninguna libertad de rotacién. La consecuencia
principal de esto es el incremento en rigidez que se produce en la vecindad

inmediata de un residuo imino. Esta restriccion estabiliza la conformacién de la
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triple hélice de colageno, de esta forma la situacion de residuos imino en relacion
con residuos alfa-aminoacidos Opticamente activos en la secuencia de tripletes

puede tener un profundo efecto sobre la estabilidad conformacional.

Mediante estudios sobre modelos polipeptidicas de coladgeno (Bhatnagar y
Rapaka, 1977) se demuestra que la presencia de residuos imino y de glicina cada
tres posiciones en la secuencia permiten la generacién de triples hélices, pero la
estabilidad de éstas depende de la posicion del residuo alfa-amino en relacion al
residuo de prolina. También se sugiere que los agregados de triple hélice se
estabilizan por enlaces de hidrégeno (-NH----O=C). Por otro lado se encuentra que
las interacciones no enlazantes (de naturaleza todavia no determinada) del enlace
imino-peptidico pueden jugar un papel importante en la estabilidad de la triple
hélice.

2.2.3 Morfologia de la fibra de colageno

Las fibras de colageno se dan en toda la extension de las dermis, muy finas por el
lado flor (capa hialina) y mas gruesas en el corium, donde van paralelamente
formando un tejido caracteristico a modo de fieltro. Como puede observarse en la
Figura 6, estos haces pueden subdividirse en elementos intermedios llamados
fibras, y éstas a su vez, pueden dividirse en los elementos fibrosos mas pequefios
observables al microscopio electronico, denominados fibrillas (Maldonado, 1999).
Los haces de fibras, con un diametro aproximado de 20 um son los elementos de
mayor tamafio de la estructura fibrosa del coldgeno. Los cortes transversales de
estos haces, dejan ver que poseen diferentes formas y tamafos, a diferencia de
las fibras elementales cuyas secciones transversales son muy uniformes; el
diametro de estas es de aproximadamente 5 um. En esta estructura se encuentran
distintas sub-unidades, las fibrillas, que tienen un diametro aproximado de 100 nm.
A su vez las fibrillas estan formadas por 700-800 protofibrillas. El estudio en el
microscopio electrénico de estas fibrillas llevé a observar unas débiles estrias
transversales en su eje, formadas por una sucesion de bandas alternadas claras

(interbanda) y oscuras (banda). Se encontr6 que el intervalo de repeticion es de
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unos 67-70 nm .Los residuos fuertemente polares se localizan, en general, en las
regiones "banda" y los residuos con cadenas laterales menos polares se sitian en
las regiones interbanda. Las regiones que contienen predominantemente grupos
laterales polares se presentan como zonas amorfas o poco ordenadas, por poseer
los restos laterales més voluminosos y mas fuertemente polares. La reaccion de
estos grupos polares con determinados reactivos origina la coloracion oscura
caracteristica de las bandas observadas en el microscopio electronico. Las zonas
donde predominan los grupos no polares o débilmente polares que generalmente
poseen cadenas laterales mas cortas, corresponden a las interbandas de color
claro. La protofibrilla estd formada por tres cadenas polipeptidicas en forma de
hélices-alfa, las cuales contienen aproximadamente 1000 aminoacidos por
cadena. Estas tres cadenas se enrollan entre si, con 22 giros por molécula, para
formar la triple hélice, caracteristica de la molécula de colageno. La molécula de
colageno tiene una longitud y un didmetro aproximado de 300 y 1,4 nm
respectivamente; sus tres cadenas estan unidas entre si por uniones quimicas
estables de tipo éster y por enlaces tipo puente de hidrégeno entre un atomo de
hidrégeno de una cadena con un a&tomo de oxigeno de otra cadena vecina (Stryer,
1985).
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Figura 6. Disposicién morfolégica de una fibra de colageno en diferentes

niveles de organizacion.
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2.3. EL CURTIDO DE PIELES A TRAVES DE LA HISTORIA

Por obra del azar, y de sencillos métodos empiricos, el hombre primitivo
aprendio lentamente algunas técnicas para preservar durante cierto tiempo las
pieles de los animales que cazaba. Fue con toda probabilidad en asentamientos
establecidos cerca del mar, donde pieles de jabali o de antilope abandonados
sobre la arena humeda de la playa, al parecer endurecidas y sin sintomas de
putrefaccién después de varios dias, hicieron concebir la idea del curado por
salazon. Gracias, tal vez, a otras pieles expuestas al aire, que tras secarse de
forma natural mostraron luego una mayor resistencia, se llegé probablemente al
curado por secado. Asimismo, la combinacion entre el azar y la curiosidad con
sustancial al hombre llevd, a lo largo de juegos y ritos con el fuego apenas
domesticado, al descubrimiento del humo como meétodo para conservar las
pieles y a la elaboracion de una rudimentaria técnica de curado por ahumado.
Toda esta tecnologia elemental perdura hoy entre determinados pueblos de
Africa, América o Polinesia que, excluidos por diferentes motivos del progreso se

han convertido en una suerte de laboratorios naturales para antropélogos

Paralelamente, el hombre del paleolitico descubrié otro fenémeno singular en
materia de conservacion de pieles; si se las dejaba varias semanas sobre troncos
de arboles, en contacto directo con la corteza, 0 si se sumergian en aguas
pantanosas ricas en materias vegetales en putrefaccion, adquirian una mayor
consistencia al tiempo que se tornaban mas ddctiles. Lo mismo sucedia con
pieles usadas y en avanzado proceso de deterioro, tras pasar una temporada
metidas entre hierba seca, residuos vegetales y excrementos. Este milagro
aparente obedecia en realidad a la accion de una sustancia natural, los taninos,
gue origina el curtido de la piel y su transformacion en cuero, material al que,
como ya hemos sefalado, se le apreciaron desde el primer momento enormes

ventajas con respecto a la piel en bruto.

Durante miles de afos, los avances en el arte de preparar la piel han

evolucionado paralelamente a los que el hombre ha experimentado como
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especie. Con la gran revolucion neolitica iniciada aproximadamente hacia el 6000
a.C. se modifican los habitos de trabajo y se establecen pequefias comunidades,
algunas de ellas sedentarias, que sustituyen gradualmente la caza por la
ganaderia y finalmente, estd por la agricultura. Ahora el hombre no dependia
tanto de las pieles de los animales para resguardarse de las inclemencias del
tiempo, aunque con el cuero comenz6 a elaborar muy pronto nuevas
vestimentas, asi como otro tipo de utensilios. Se perfeccionaron, las técnicas de
coloracion, gracias al dominio de diferentes pigmentos vegetales que permitian
tefir los curtidos con los colores rojo, amarillo, verde, azul o negro. El rojo
procedia de las flores de la fucsia, el amarillo de la corteza de la granada fruto
conocido en Iran con el nombre de fruta del cuero, y los demas colores de

minerales como la azurita y la malaquita.

Entre los afios 4000 y el 3000 a.C. florece el valle del Nilo y en las cuencas de los
rios Tigris y Eufrates, una civilizacion considerada como el antecedente directo de
nuestra historia. Sera en esta zona, donde la vida estable y en comunidad, facilita
la transmision del conocimiento y da lugar a un progreso mas acelerado. El
descubrimiento del bronce y posteriormente del hierro desplazara los raspadores
rudimentarios de silex que durante miles de afos fueron la base de la primitiva

industria de la piel.

2.3.1 La piel en el mundo antiguo

Geograficamente la fuente, el origen y el centro irradiador de la cultura en
desarrollo y por lo tanto de nuevos métodos que permitian la utilizacibn mas
eficaz de las pieles, esta localizado en el antiguo Egipto, Palestina y la antigua
Mesopotamia. Alli tuvieron lugar diversos descubrimientos, las grandes
innovaciones en cuanto a pieles utilizadas, formas de curtir y también la creacién
de una variada gama de nuevos objetos de piel. El oficio de curtidor, en la época
griega y de dominacién Romana toma gran importancia como para necesitar
mediadas oficiales destinadas a regular su comercio. La estrecha relacién, entre

Egipto y Mesopotamia, el sincronismo entre ambos pueblos durante los primeros
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siglos de subsistencia tuvo como consecuencia una simbiosis cultural, que se
extendié también al arte del curtido y trabajar la piel. Quedan, testimonios
materiales de artesanias que permiten el contacto directo con la piel en el
mundo antiguo; por ejemplo, en la sepultura de Tutankamén abundan este tipo
de objetos: Féretros adornados con pieles de ledn, de vaca, cocodrilo,

rinoceronte; respaldos de piel con incrustaciones de oro.

También en el mundo persa, el descubrimiento de yacimientos arqueolégico en el
actual Irdn pone de relieve que, desde épocas antiguas, la piel constituyd en esta
zona un material de gran importancia. En los ritos del Egipto faradnico se
utilizaban pieles de leopardo a modo de ornamento que, dependiendo de la
ocasion, eran llevadas por el sacerdote o por el propio faraon. Alejandro Magno
comprob6 la importancia que la piel tenia durante sus conquistas, ya que, en una
ocasion a falta de madera, utilizO como flotadores tiendas de piel herméticamente
cocidas. También adopté el modo de vestir de los Medos, al advertir que los
pantalones de piel eran mas adecuados para cabalgar que el faldellin utilizado en
Grecia. En la época del imperio Romano, el principal consumidor de cuero fue él
ejército, y este tipo de comercio estuvo regulado por las autoridades centrales.
Existieron, no obstante, tenerias en todas las grandes ciudades latinas a través del
gremio de comerciantes de cueros y pieles. A partir del siglo Il a.C.,
especialmente en la época imperial las tenerias proliferan en todo el mundo
Romano, fueron el sur de Francia y casi la totalidad de la peninsula Ibérica las

zonas mas abundantes en este tipo de industrias.

2.3.2 La piel en la Edad Media

Europa Occidental durante siglos mantuvo separados a los Barbaros al otro lado
de unas imprecisas fronteras, a partir de las cuales comenzaba lo desconocido.
Pero, poco a poco, la necesidad de tropas mercenarias para controlar un enorme
imperio, asi como la de gladiadores y esclavos para suministrar diversion y mano
de obra gratuita a la metropoli, motivé la afluencia de oleadas de gentes extrafias

al Mediterrdneo. Los ciudadanos romanos comenzaron por despreciar a los
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germanos, sucios, melenudos, barbudos y vestidos con burdas pieles, sin
considerar que en sus remotas tierras de allende el Rhin, gélidas y duras, éstas
les servian de proteccion contra el frio. Se burlaron, por tanto, del aspecto de los
barbaros, cuyos aderezos a base de orejas de lobo, cabezas de 0so o cuernos en
el casco, no hacian sino aumentar su parecido con las bestias salvajes. Después,
el trato constante, el habito de verlos a diario, originé un curioso proceso. Primero
a modo de parodia o de disfraz para los dias de carnavales, por puro sentido
practico mas tarde, fueron adoptando alguna de aquellas prendas tenidas hasta
entonces por aberrantes y de baja estofa. De este modo, ilustres personajes que
en publico se exhibian dignamente vestidos de la toga no desdefiaron ponerse, en

la intimidad de sus hogares y durante la estacion fria, tinicas peludas.

Con la decadencia del Imperio, cada vez son mas las hordas que llegan a Romay
menos sumisas su forma de comportarse. El aspecto de sus jefes, feroz,
incivilizado, pero también majestuoso y sobre todo muy abrigado, termina por
influir en gran medida sobre la moda clasica. Tanto es asi que el emperador
Honorio se ve obligado a promulgar un edicto prohibiendo, bajo severisimas
penas, el uso de pieles. Y hasta los padres de la Iglesia deben intervenir, para
anatemizar los forros de piel con los que las mujeres adornan sus vestidos. La
prohibiciébn, como suele suceder, consolida definitivamente, dado el humano
instinto de transgredir la norma, la tendencia que queria evitarse. En este caso,
sin embargo, las causas profundas del fendmeno obedecen a motivos de indole

politica y social.

La Edad Media posee, segun la historia universal, su fecha oficial de nacimiento
en el aflo 476, que corresponde a la caida del Imperio Romano de Occidente.
Suele aceptarse esta fecha simbdlica, si bien existen excepciones como es el caso
de la Peninsula Ibérica, donde se retrasa, pasando por un largo intervalo de

dominacion visigoda, hasta la invasion arabe en el 711.

En el siglo X comienzan a llegar a Europa las primeras pieles procedentes de

Siberia, que debieron revolucionar el floreciente comercio tradicional. Quiz4 sea
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entonces cuando el subconsciente colectivo de los pobladores del Mediterraneo,
sorprendido ante tamafio exotismo, asocio el origen de las pieles caras y al
alcance sélo de los mas poderosos con la lejana Rusia. Para el afio 1000, la
moda de las pieles se ha impuesto en todo el Occidente cristiano incluyendo, con
sus logicas variantes, a la Peninsula Ibérica, asi como en el mundo arabe del
Oriente Proximo, norte de Africa y Espafia musulmana. No obstante, el terror
supersticioso ante el advenimiento del milenio llevara a muchos grandes sefiores
y a algunos ricos comerciantes a desprenderse de sus riquezas, las pieles entre

ellas, en un desesperado intento de comprar su salvacion.

El clero, en su calidad de intermediario entre Dios y los hombres, recibe estas
ofrendas y, una vez superado el temido milenio sin fin del mundo, diluvios, fuegos
ni ningun otro tipo de hecatombes, muchos sacerdotes, por humildes que sean,
no pueden resistir la tentacion de endosarse las pieles regaladas. Ni siquiera
algunos Papas se sustraen a esta epidemia de vanidad mundana. Hasta bien
entrado el siglo XIIl, momento en el que los dominicanos lanzan una cruzada
moral contra el fasto terrenal, contra los simbolos materiales fisicos, dicen ellos
textualmente, el auge de las pieles sera incesante. Pero, ante el despiadado

ataque de esta orden de habitual rigidez, los animales de piel caen en desgracia.

La cruzada dominicana fue frenada, por las de la verdad, ya que los caballeros
gue parten a liberar el Santo Sepulcro de manos de los musulmanes se
convierten a su regreso en grandes propagadores de las pieles. Introducen
especies nuevas, refinadas y muy caras, cuyo uso es reservado a la nobleza. El
gato casero correspondia a la categoria de animales exoticos, ya que se

importaban.

A partir de esta época entra en vigor una reglamentacion sobre las pieles, que
incluye una denominaciéon de origen muy general, italiana, francesa, espariola,
etc. El oficio de curtidor, muy jerarquizado a consecuencia de la temprana
aparicion de las asociaciones de curtidores, queda reducido al puro empirismo, de

modo que las antiguas técnicas evolucionan lentamente. Sélo en determinados
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Paises, donde se produce mestizaje cultural se puede hablar de progreso en las
técnicas de curtido. Tal es el caso de Italia y el resto de las culturas Mediterraneas

y de Espafia, donde se funden y conviven cristiano, judios y musulmanes.
2.3.3 La piel en la actualidad

En los dltimos afios, las nuevas tecnologias han venido a completar este
panorama futurista, donde el elemento humano tiende a ser reemplazado por la
maquina hasta el limite de lo posible. Sin embargo, el proceso de automatizacién
gue afecta a la préctica totalidad de la industria del curtido no consigue desterrar
totalmente la imagen del antiguo y entrafiable curtidor, calzado con zuecos,
ahora con botas de goma, y protegido con su delantal de cuero, ahora de
plastico. La imagen pervive en determinados momentos de los procesos, solo
las condiciones de trabajo se han transformado radicalmente, con la
incorporacion masiva de los instrumentos y maquinas que la ingenieria, la
electronica y la informacion facilitan, y que garantizan una espectacular

optimizacion, tanto del rendimiento como de la calidad final.
2.4 ETAPAS BASICAS DEL PROCESO “TRADICIONAL” DE CURTIDO

Hoy en dia, los importantes logros obtenidos gracias al desarrollo de la quimica, la
ingenieria y la electronica, y los modernos sistemas de medicion, analisis y control
permiten incrementar la produccion y garantizar la calidad de los productos de la
curtiembre. Gracias a estos avances el curtidor ahora llamado técnico logra
grandes avances tecnoldgicos e implementa procesos de curtido de piel mas
limpios y econdémicos. Es factible dividir en cuatro etapas al conjunto de
tratamientos fisico-quimicos y mecanicos que experimentan las pieles durante el
largo y complejo proceso destinado a hacerlas pasar del estado crudo al de "listas
para ser usadas". En el Diagrama 1 se muestran las distintas operaciones que se
realizan durante las 2 primeras etapas, la etapa de ribera y la de curtido. En cada
una de las 4 etapas existen operaciones y objetivos especificos a alcanzar para

lograr la transformacién de la piel en cuero ©
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DIAGRAMA 1. PROCESO DE CURTIDO AL CROMO DE PIEL VACUNA. ©

ETAPA DE RIBERA

PIEL SALADA
1000 kg
RECORTE —» Recortes salados
Bactericidas ) 4
Tensoactivos —p | Residuales 7 m®, DQO 33 kg
\ REMOJO MES 7 kg, SOL 180 kg, NTK
Agua2/5m° __ 0.8 kg
) 4
Cal, sulfuro — ¥ — Pelos
PELAMBRE
Agua2/6m® —P» CALEROQ — Residuales 9 m®, DQO 120 kg
MES 77 kg, NTK 9.8 kg,
Ml 1.9 keqtox
Aguaim® —» DESCARNADO [—» Carnazas
» Residuales 1 m®, poco
l contaminadas
RECORTADO Y :
R
DIVIDIDO | —» Recortes en tripa
Piel en flor Serraje
Acidos débiles, / .
(NH,).S0,, enzimas L Residuales 7 m”, DQO 6 kg
DESENCALADO SOL 30 kg, NTK 4.9 kg,
Agua 3/4 m* RENDIDC
NaCl, H,SQ,, HCOOH .4
PIQUEL
Agua1/0m* —»p
ETAPA DE CURTIDO
Sales de Cromo —W y -
Basificantes CURTICION ™ Residuales 2.5 m®, DQO 1.7 kg
Agua0/2m® —p SOL 75 kg, MI 0.5 kegtox

i
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REPOSO
ESCURRIDO Residuales 0.5 m®, DQO 0.3 kg
SOL 15 kg, MI 0.1 keqtox

REBAJADO > Rebajaduras himedas

ﬁ Y

HCOONa, NaHCO, NEUTRALIZACION

Agua4/10m®

Taninos, Resinas RECURTICION | |
y sales minerales Residuales 14 m°, DQO 58 kg
TINTURA —» MES 56 kg, SOL 25 kg,
NTK 0.8 kg.

Colorantes, HCOOH »

ENGRASE

Grasas, aceitesy — |
HCOOH l

ESCURRIDO [~

Y
REPASADO

ESTIRADO

I
SECADO

I

ABATANADO Recortes piel acabada
RECORTE ’ Polvo esmerilado

ESMERILADO

ACABADOS

A\
PIEL ACABADA



ETAPA DE RIBERA:

Los trabajos destinados a la preparacion de las pieles previos al curtido

constituyen la etapa de ribera que consta de las siguientes fases:®

>

Y V V V

Remojo,

Rehidratacion y limpieza

Pelambre - depilado, eliminacion de la epidermis y del pelo o la lana.
Rendido, aflojamiento de la estructura fibrosa del colageno.

Picle, Someter a la piel a pH &acido en cloruro de sodio

ETAPA DE CURTIDO:

Los trabajos destinados a transformar las pieles en un material resistente,

duradero e imputrescible constituyen la etapa del curtido. El curtido debe por

tanto respetar las apreciadas caracteristicas de las pieles y conferirles otras mas

precisas, acordes con el articulo al que éstas van a ser destinadas. Este proceso

suele dividirse en:

>
>

Curtido propiamente dicho

Recurtido, proceso complementario al anterior que aporta las
caracteristicas diferenciales

Rebajado, ajuste e igualacién definitiva del grueso apropiado.

Tefiido, tintura o coloracion de las pieles.

Engrase, definitivo para obtener el tacto, la suavidad, la morbidez y la

flexibilidad deseados

ETAPA DE ACONDICIONAMIENTO Y SECADO:

Este apartado se refiere a los procesos de preparacion de las pieles para el

acabado. Comprende fundamentalmente las fases de:

>

Escurrido, maxima eliminacion posible, por medios mecéanicos, del agua

absorbida en los procesos anteriores.

» Repasado, estirado y alisado para la eliminacién de arrugas y recuperacion

de la maxima superficie posible.

» Pre-secado, ajuste de la humedad para la operacion de ablandado.
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» Ablandado, conjunto de operaciones mecanicas que daran a la piel el
grado de morbidez y suavidad deseado.
» Secado, obtencién del definitvo grado de humedad, que las pieles

mantendran a partir de este momento.

ETAPA DE ACABADO:

El proceso que dara definitivamente su aspecto, color, brillo, "toque" (sensacion

gue percibida al tocar una piel: suave, sedoso, ceroso, graso, resbaladizo). Estas
cualidades se manifiestan en la operacion del acabado asi como algunas de sus

principales propiedades de comportamiento al uso.

2.5 EL CURTIDO CON CROMO

El termino curtir se emplea para describir el proceso de conversion del cuero
animal putrescible en un producto estable. Podemos diferenciar que, curtido son
todas aquellas etapas donde la piel es sometida a procesos quimicos Y fisicos con
la finalidad de darle caracteristicas naturales que presentaba la piel antes del
postmortem. En particular la etapa de curtido consiste en la interaccion quimica de
los grupos carboxilo del colageno con complejos de cromo, en esta interaccion se
presenta la unién del cromo con la proteina de la fibra de colageno formando un
complejo proteina-colageno, se estabiliza asi la proteina, haciéndola no

putrescible y confiriéndole plasticidad, relleno y textura.

Existen muchas sales para curtir una piel, se pueden utilizar sales de cromo,
aluminio, titanio, circonio, hierro, cobre, potasio o curtidos mixtos, naturales, y
sintéticos. Cada tipo de sal que se utilice para curtir una piel le va a conferir
caracteristicas Unicas a la piel como resistencia, suavidad, estabilidad, tonalidad,
es aqui donde el curtidor seleccionara el curtiente de acuerdo a la demanda,

costo e impacto ecoldgico.

El primer criterio para calificar a un curtiente lo da su capacidad para formar una

combinacion irreversible con el colageno. El segundo criterio es la estabilizacién
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del coldgeno por el curtiente, mejorando su resistencia al calor. El descubrimiento
del curtido al cromo de atribuye a Augustus Schultz en 1884 en Nueva York, quien

produjo cuero al cromo.

El &tomo de cromo forma un enlace muy estable con el grupo carboxilo. Tiene un
namero de oxidacion de 3+ y un numero de coordinacion de 6 y con los grupos
coordinados unidos directamente a él, forman un complejo que funciona como una
unidad fuera del nicleo de cromo. De acuerdo a Padilla Gonzalez (1977), los
atomos o radicales unidos a la molécula de cromo se encuentran entonces unidos
por fuerzas electrostaticas o en posiciones coordinadas y pueden contener

moléculas de agua, grupos hidroxilo y grupos carboxilos principalmente

El cromo se presenta con diferentes valencias, pero los compuestos curtientes son

sales de cromo trivalentes por ejemplo:

Cl Cr — S0,

yd ~N “Z°

cr—oal % SO, > o

\ a Cr—— S0, Cr o
CLORURO DE CROMO: Cl,Cr SULFATO DE CROMO: (SO4)sCr2 OXIDO DE CROMO: Cr,0;

Las sales de cromo se preparan a base de sulfato de cromo, pero no se usan en
estado anhidro sino que deben contener moléculas de agua unidas quimicamente
a la sal, formando complejos con cierta basicidad. Esto es indispensables para
gue el sulfato de cromo tenga poder curtiente. EI cromo tiende a formar complejos,
0 sea compuestos formados por dos o mas moléculas y el tamafio de las
particulas de la sal curtiente tiene gran impacto en la curticion. La curticion ocurre
cuando se forman moléculas mas o menos grandes, esto se consigue con la
basificacion de la sal de cromo, cuidando de no exceder la basificacion pues la
molécula formada se hace tan grande que no puede penetrar en la estructura de la
piel y llega a formar hidréxido de cromo insoluble, que precipita en forma de
gelatina perdiendo el poder curtiente. Los curtientes de cromo se fabrican con una
basicidad del 33% hasta 66% como maximo, esto corresponde a una dimensién
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de particula adecuada para el curtido. Esta sal de cromo es incorporada a la piel y
se somete a una basificacion posterior de la solucién que asegura su fijacion en la
fibra de la piel debido al incremento del tamafio de la particula, de esta manera se
refuerza la combinacién quimica del curtiente y se impide su salida del cuero

curtido.

La tendencia de un radical acido al penetrar en un complejo de cromo, depende
del grado de disociacion o separacion de este acido. Cuanto méas débil es el 4cido,
mas fuerte es su tendencia a formar complejos con las sales de cromo, por esta
razén los complejos cloro-crémicos derivados del acido clorhidrico, que se disocia
fuertemente, solo se encuentra en la sal sdlida o en soluciones acuosas
concentradas, mientras que en las soluciones diluidas, los grupos cloro se separan
del complejo muy rapidamente. Los grupos sulfato, en cambio tienen una
tendencia muy fuerte a formar complejos, porque uno de los dos iones hidrogeno,
pertenecientes al acido sulfurico, se disocia mas débilmente, teniendo una
tendencia mas fuerte a formar complejos. Si ambos iones de hidrogeno, como
sucede en el acido sulfuroso, se disocian débilmente, se observa una capacidad,
mucho mas fuerte a formar complejos. Si una solucion de cromo, contiene varias
clases de grupos acido, los de tendencia mas fuerte a formar complejos, expulsan
a los mas débilmente unidos. Por ello, los radicales acidos pueden clasificarse
segun su capacidad para formar complejos, en el siguiente orden: (los oxalatos

expulsan al resto de los compuestos).

Cloruros — Sulfatos — Sulfitos —»Acetatos — Oxalatos

Una caracteristica del atomo de cromo trivalente es su gran tendencia a formar
complejos .De acuerdo a Gustavson (1956), citado por Maldonado (1999), estos
compuestos formados por dos o0 mas moléculas que pueden existir
independientemente. El atomo de cromo trivalente se asocia con seis moléculas

de agua, por esta razdon en solucion acuosa el cromo trivalente se encuentra
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formando el ion hexacuocromo [Cr(H20)¢*" , que es el complejo catiénico méas
simple, porta tres cargas positivas como resultado de la transferencia de
electrones, cada grupo aguo suministra un par de electrones formando una unién
coordinada. El atomo donante gana una carga positiva y el receptor una negativa.
La unién de la molécula del agua con el &tomo de cromo se realiza por medio del
atomo de oxigeno de la molécula de H,O, el cual contribuye con dos electrones
para ser compartidos entre el cromo y el grupo aquo o agua. Entonces el oxigeno
del H,O se carga positivamente en el proceso de coordinacion, esta carga
provocard la liberacibn de un proton de la molécula de agua (protdlisis), se
introduce un hidroxilo al complejo formandose hidroxi compuestos (Figura 7).

OH, - "
HQO...,_Cr|+3_,...0H2 o
HZO/ |\0H2 Cr(DHz)a = Cr.. (OHs)g + H*

OH,

Figura 7. Formacién del cromo hexahidratado e hidroxi compuestos.

El hidroxicompuesto que se forma se estabiliza por el denominado proceso de
olacion propuesto por Gustavson (1956), que consiste en la formacion de un doble
enlace coordinado entre dos atomos de cromo, a través de los grupos hidroxilo

(enlace ol), de acuerdo a la estructura de la Figura 8.

2+
/OH /'a'DH\
e Y + h

\#0)s “oH”’

.

4+ 2+
/0
o T Ezo.tio}rﬂizo)d

Sal Basica Compuesto Olo Compuesto Oxo

Figura 8. Complejos de cromo en su forma olo y oxo(Covington, 1997)

De acuerdo con la ecuacion de la protolisis del cation hexacuocromo, se deduce

gue la adicién de alcali a la solucién desplazara el equilibrio hacia la derecha,
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ocasionando en consecuencia la formacién de mayor numero de complejos
binucleados. Si se prosigue la alcalinizacion se llegaran a formar compuestos con
mayor nimero de 4&tomos de cromo en la molécula porque varios a&tomos estaran
unidos por los enlaces ol (OH). El punto final de este proceso se alcanza cuando
los grandes complejos no pueden ser acomodados por el solvente, teniendo lugar
la precipitacién de los compuestos de cromo Insolubles (Brown y Taylor, 2003)

El porcentaje de valencias primarias del cromo en solucion satisfechas por grupos
hidroxilo se denomina grado de basicidad de la solucion curtiente. Las sales de
cromo utilizadas habitualmente en la curticion poseen basicidades comprendidas
entre el 33 y el 40%. Las sales de cromo mas importantes con propiedades
curtientes son los sulfatos y cloruros basicos, aunque industrialmente sélo se
utilizan los sulfatos basicos de cromo por su mayor poder estabilizante del
colageno. De acuerdo a Gustavson (1962), en los sulfatos basicos de cromo
siempre se encuentra presente el grupo sulfato en la esfera de coordinacion del
cromo, lo que le confiere un efecto 6ptimo a la facultad coordinadora del atomo de
cromo, segun se deduce del poder curtiente de sus complejos. Ademas se ha
podido demostrar que las soluciones de cromo curtientes, diluidas vy
moderadamente concentradas, estan formadas mayoritariamente por complejo

binucleados de la estructura mostrada en la Figura 9.

I," agua A Cr OoH i
\ - ~~ ° ° e g
1] egua \ . /
N Z X g

Figura 9. Complejos de cromo catiénico binucleado.

Los iones sulfato, existentes en los curtientes, se encuentran como grupos sulfatos
en los complejos basicos de cromo cuando se basifica la curticion al cromo. La

Figura 9 muestra uno de estos complejos, con un grupo sulfato y con dos
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hidroxilos, el hidroxido cromico. Un complejo de este tipo es cationico, o sea tiene
doble carga positiva (por la presencia de dos cargas negativas del grupo sulfato).
Esta forma de sal compleja es el compuesto curtiente activo, presente en las
soluciones de sulfato de cromo y todos los demas complejos, que segun la
concentracion y la temperatura del bafio curtiente se forman, pasan o se
encadenan a este complejo, durante el agotamiento del licor de cromo, en el

proceso de curtido.

Existen también complejos de sulfato de cromo anibnicos, que contienen grupos

sulfato complementario, de acuerdo a la estructura de la Figura 10.

agua b _agua
- ‘-__-.'. / .., .. .‘-'._..

Na [o XX SR, P — OH —— ""Cruu.... 0SOs| Na *
agua ..‘.__..- \0 o / -...'.-..
/ agua
\ .
A

Figura 10. Complejos de sulfato de cromo anidnico.

Estos compuestos se encuentran en las sales basicas de sulfato de cromo o en
soluciones concentradas que, al ser diluidas pasan a la forma catidnica anterior,
eliminando sulfato de sodio. Resulta entonces claro que después de la disolucion
de la sal curtiente comercial en polvo, es mejor dejar reposar las soluciones un
tiempo para que se forme la estructura catidénica que es mas reactiva para curtir.
Durante el reposo de cuero curtido con sales basicas de cromo, los licores
presentes en el cuero se concentran por la pérdida de agua y la carga catidnica
tiende a transformarse en carga anionica, esta modificacion es importante para las
etapas posteriores de tefiido y engrasado. En el curso del reposo, el sulfato de
cromo sufre otra modificacion, los grupos OH presentes en la sal de sulfato de
cromo se unen formando agua y permanecen en el a&tomo de oxigeno del complejo
curtiente. El curtido de piel consiste en una reticulacion que se produce cuando los
grupos carboxilos de la proteina penetran en el complejo de cromo formando
complejos acidos al mismo tiempo que los grupos con una menor tendencia a

formar complejos, como los grupos aquo, se separan. De esta manera, con la
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reticulacion se genera la formacion de una red tridimensional por la union de las
diferentes cadenas poliméricas. De acuerdo a Padilla Gonzélez (1977), después
de la reticulacion, las moléculas adquieren mayor rigidez, ya que los movimientos

de relajacion se encuentran impedidos.

H,0 OH,

‘K‘f’ﬂ“xﬁ
/"‘\ /’“‘\

—(CH4),CO

0,C(CH)3

“‘x/'
AN\,

aspartic acid glutameg acld

Figura 11. Reticulacion del complejo de cromo de 33 % basicidad con el
coladgeno

2.5.1 Basicidad.

El grado de basicidad se usa para caracterizar los compuestos de cromo. Para
compuestos de cromo trivalente, la basicidad en grados Schorlenmeyer se define
como el porcentaje del total de valencias primarias de los atomos de cromo
presentes que estan ocupados por grupos hidroxilo (Gustavson, 1956). Entonces,
si cada atomo de cromo contiene un grupo hidroxilo, el complejo es de basicidad
33%; si contiene dos hidroxilos es de 66% de basicidad. El hidréxido de cromo
precipitado es de 100% ya que sus tres valencias primarias estdn ocupadas por

grupos OH.
Se entiende por acidez de una sal de cromo el porcentaje de atomos de cromo

gue no estan unidos a grupos hidroxilicos, por consiguiente la suma de la

basicidad y la acidez, expresada en porcentaje, que debe entonces ser igual al

38



100%, por ejemplo el compuesto [Cr(H20)4(OH),]" tiene una basicidad de 66.66%
y una acidez de 33.33%.).

La basicidad ademas de poderse expresar en porcentaje o grados Schorlenmeyer,
también pude expresarse en doceavas partes o grados alemanes. En resumen, Si
un &tomo de cromo no tiene ningun grupo basico se dice que su basicidad es cero,
si existe un grupo hidroxilo por cada 4tomo de cromo su basicidad serd 4/12
grados alemanes o bien 33.33% 6 33.33°Sh. Si cada 4tomo de cromo tiene dos
grupos hidroxilo su basicidad sera 8/12=66.66% 6 66.66°Sh, y si existen tres
grupos hidroxilo por cada &tomo de cromo, su basicidad sera de 12/12=100% o
100°Sh, que corresponde al hidréxido de cromo Cr(OH)s.La Tabla 1 muestra la

correspondencia de las basicidades.

Tabla 1. Correspondencia de Basicidades (Cordero, 2011):

FORMULA GRADOS ALEMANES | BASICIDAD EN PORCENTAJE | GRADOS SCHORLENMEYER
[Cr(H20)e]"” 0 0% 0 °Sch.
[Cr{H20)50H] " 412 33,33% 33,33 °Sch,
[Cr(H20)s (OH)oJ' 812 66,66% 66,66 °Sch.
[Cr{Hz0)3 (OH)’ 1212 100% 100 °Sch.

OH, OH OH OH
HO.. l;.O0H  H0. l,.0H; HZO...___C|r+V,,,..OI-I H,O.., é _.OH
T
H,0~ r|\0H2 H,0~ r|\0H2 H,0~ | SOH, H, 0~ | ~OH
OH, OH, OH, OH,
a) b) <) d)

[Cr(H20)6]™  [Cr(H20)s(OH)] ™ [Cr(H20)4(OH),]*  [Cr(H-0)3(OH)s]°
4(0)=0/12=0  4(1)=4/12=33.33  4(2)=8/12=66.66  4(3)=12/12=100

Figura 12. Basicidades en porcentaje de sales de cromo
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Las sales de cromo utilizadas en el curtido al cromo tienes basicidades entre 33-
45%. La basicidad puede tomar valores fraccionarios de 0 a100, porque no todos
los atomos de cromo en la sal contienen el mismo nimero de valencias primarias
ocupadas por grupos OH, la solucion es heterogénea. Las soluciones de sales
bésicas de cromo son sistemas proteoliticos cambiantes La protdlisis y la olacion
producirdn incremento en el tamafio de los complejo, parece que se requiere un
tamafio minimo de los complejos para una union efectiva con la proteina del
cuero. Las dimensiones moleculares son del orden de unos cuantos angstrom.
Para curtir con sales de cromo lo mas importante son los sulfato basicos, estos
sulfatos tienen una gran afinidad por el cromo trivalente provocando la formacion
de complejos hidroxi sulfato anionicos y no-idnicos, bajo ciertas condiciones. La
presencia de sulfatos neutros como el sulfato de sodio en altas concentraciones,

originan también la formacion de complejos no-ionicos.

La potencia curtiente de las sales basicas de cromo es principalmente una funcion
de la facultad de la coordinacién del complejo de cromo. El signo de la carga de
los complejos y su grado de ionizacidon son factores en la reaccion inicial, por
medio de la descarga de los iones carboxilo del colageno por los complejos de
cromo cationicos, la penetracion del carboxilo dentro del complejo y su
coordinacion con el cromo. El tamafio del complejo es importante para la fijacion

multiple y la union transversal de las cadenas de colageno.

Las basicidades bajas normalmente producen una flor lisa y suave y una
penetracion rapida del complejo de cromo, originan pieles mas delgadas. Las
basicidades altas producen pieles mas llenas y curtido mas lento y si la molécula
es muy grande se curtird una piel con la flor mas estirada de acuerdo a Padilla
Gonzalez (1977).

2.5.2. Mecanismo de curtido al cromo

El sulfato cromo es una sal de color verde que al ser hidratado con agua forma

hexacuocromo [Cr(H.0)g]** con tres cargas positivas, que al basificarse libera un
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protén de la molécula de agua transformandose en un hidroxi compuesto que
tiende a estabilizarse por un proceso llamado olacién. Este complejo de cromo
binucleado catiénico (Figura 8) se coordina con los grupos carboxilicos ionizados
de las cadenas laterales de los residuos de &cido aspértico y acido glutamico,
dando lugar a cierto niumero de enlaces intercadenas en la proteina, que son los
principales responsables de la accion curtiente y en definitiva del proceso de
estabilizaciéon de la estructura colagénica de acuerdo a la Figura 11. Este
mecanismo es una serie de reacciones que estabilizan la proteina haciéndola no
putrescible. La primera reaccién se presenta una unién transversal, basificacion—
olacion y oxolacion (Aguilar Gallardo, 1990). En la union transversal los complejos
han reaccionado con los grupos carboxilo de la proteina, al incrementar el pH del
curtido, el sulfato asociado al cromo va siendo desplazado por el hidroxilo; estos
grupos hidroxilo son compartidos por el atomo de cromo trivalente, por medio de la
olacion donde se forma un doble enlace coordinado (ol). Finalmente la oxolacion
se presenta por el efecto del secado estabilizandose el curtido al ceder iones H*

del complejo de acuerdo a la Figura 13.
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Figura 13. Formacién del sulfato basico de cromo y sus complejos olo y oxo
(Covington, 1997).

Desde el punto de vista electroquimico, esta interaccion del coladgeno con el cromo
se puede representar de acuerdo a los diferentes mecanismos alternativos de
interaccién que se muestran la Figura 14, que van desde una interaccién de un
residuo de colageno con una molécula de sulfato de cromo en su forma hidratada,

hexacuocromo, pasando por la posibilidad de la interaccion de una molécula de
41



coladgeno con una molécula de sulfato de cromo al 33 % de basicidad en su forma

“olo”, hasta las diferentes interacciones mostradas al final de la Figura 14.
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Figura 14. Interacciones quimicas entre en complejo de cromo y colageno

2.6. RECURTIDO

Es el tratamiento del cuero curtido con uno o mas productos quimicos para

completar el curtido o darle caracteristicas finales al cuero que no son obtenibles

con la sola curticion convencional, un cuero mas lleno, con mejor resistencia al

agua, mayor blandura o para favorecer la igualacién del tefiido.
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El curtido vegetal surgio a partir de la observacién que puso en evidencia que Si
una piel cruda se ponia en contacto con la corteza, madera u hojas de ciertas
plantas se manchaba y esas zonas que en principio se creian dafadas,
finalmente resultaban favorecidas al quedar intactas a la putrefaccion. A pesar de
haber sido casi reemplazados por los curtientes minerales, se contindan utilizando
en el curtido y la recurticién (Lacera, 1991). Las materias curtientes vegetales que
se emplean actualmente para la fabricacion del cuero estan resumidas a

continuacion:

Madera de quebracho. El buen extracto de quebracho colorado se elabora
unicamente del duramen del arbol, ya que la corteza solamente puede llegar a
contener 3 a 4% de sustancias curtientes. La madera de quebracho es de gran
dureza, de ahi su nombre (que rompe el hacha), no flota en el agua y su peso
especifico oscila entre 1,2 y 1,4. El extracto de quebracho contiene alrededor de
65% a 70% de tanino cuando es de buena calidad, con un 6-10% de materiales

insolubles (Figura 15)

Madera de castafio. El promedio de sustancia curtiente de esta especie, se
puede estimar en un 7 a 10%, con un contenido de humedad, como promedio, de
14,5% en Europa, en América del Norte, el porcentaje de tanino que produce el
curtiente de esta madera oscila en un 7% para la region norte y un 10% en los
bosques del sur. Las raices son las que tienen mayor proporcion de materia

curtiente, pudiendo ella llegar a un 18 o 20% con una humedad promedio de 14-15%.

Corteza de pino. Unicamente se utiliza la corteza del pino en la elaboracién de los
extractos curtientes. El porcentaje de material curtiente que se puede extraer, se

estima en un 10 a 12% con una humedad del 14,5%.

Corteza de mimosa. Este tipo de recurtiente contiene mayor proporcion de
materia curtiente, que puede llegar a tener un 40% -60% de material curtiente. El
extracto es de muy buena penetracién y se lo utiliza en la recurticion de cueros

ligeros como en la produccién de cueros pesados (Figura 15).
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Figura 15. Estructura quimicas de recurtientes naturales (Covington, 1997)

Taninos. El componente fundamental de los extractos curtientes son los taninos
gue son capaces de transformar las pieles en cuero. Los taninos son compuestos
polifendlicos de gran complejidad que pueden tener composiciones y estructuras

muy diferentes dependiendo de su procedencia (Figura 16).

O0OH

HO OH

B-penta-O-galoil-glucopiranosa

G = galoilo

Figura 16. Estructuras quimicas de taninos hidrolizables (Covington, 1997).

44



En los extractos téanicos, junto a los taninos, se encuentran sustancias no
curtientes las que se han separado de los vegetales durante el proceso de
extraccion. Estas materias, llamadas no taninos, estan constituidas por hidratos
de carbono de diverso tipo, &cidos organicos, fenoles simples que no alcanzaron
la magnitud molecular de los taninos, sales contenidas en el tejido vegetal y las
provenientes del agua que se utiliza para su extraccion, proteinas y compuestos
de lignina. Entre estos no taninos hay sustancias que no son absorbidas por la
piel, pero que durante el proceso de curtido pueden evolucionar y transformarse
por polimerizacion en verdaderos taninos (Cordero, 2011). Los taninos son
compuestos fendlicos que abundan en plantas y frutos, son astringentes, son
polvos amorfos de color amarillento, aspecto grasiento, poco denso, solubles en
agua y alcohol e insolubles éter, benceno y cloroformo. Los taninos son una
mezcla de variable y compleja de compuestos quimicos, de sabor amargo y
astringentes general son esteres de azucar con un numero variable de acidos
fendlicos. El azucar es generalmente glucosa y el acido fendlico es acido galico o
acido hexahidroxifenoico uno de los componentes comunes de los taninos es el
pentagaloilglucosa, a esta mezcla de esteres fendlicos se les conoce como acido

tanico.

Los taninos tienen la propiedad de formar complejos con macromoléculas,
particularmente con las proteinas; asi formando enlaces entre las fibras de
colageno de la piel de los animales por lo que se usan para curtir, dando
flexibilidad, resistencia, tonalidad y relleno. Quimicamente se diferencian los
taninos como hidrosolubles o hidrolizables (pirogélicos: se hidrolizan en acidos
fendlicos y azucares) y los taninos condensados no hidrosolubles taninos
catequinicos y los leucoantocianos. En la Figura 17 se muestra la interaccién que
existe entre el tanino y la proteina de la piel. El mecanismo del curtido vegetal, se
realiza por medio de enlaces puentes de hidrogeno en la union de —CO-NH de la

proteina por medio del grupo hidroxifendlico del tanino (Covington, 1997).

La disponibilidad de enlaces de hidrogeno o de atomos de hidrogeno en la

proteina y en el material vegetal es muy importante ya que los valores de pH para
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los taninos vegetales van de 5-7, dependiendo del material, pero la ionizacién del
hidrogeno fendlico no es un factor principal para la fijacion. La proteina, por otra
parte, aumenta su fijacion del ion H* al disminuir el pH; entonces la fijacion del
tanino esta determinado por la reaccion del ion hidrogeno con la proteina, mas que

del H* del tanino vegetal (Padilla Gonzéalez, 1977).
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Figura 17. Interacciones quimicas del colageno con el tanino (Covington
1997).

Los sintéticos de sustitucion, sustituyen a los extractos vegetales en cualquiera
de sus aplicaciones, pero en general son mas solidos a la luz, aclaran mas el color
del cuero, tienen moléculas mas pequefias lo cual los hace menos rellenantes, y
con tendencia a dar cueros menos duros. Al ser mas anionicos aclaran mas las
tinturas pero cambian menos el tono. Son utiles para un blanqueo de la piel

cromada cuando hay que efectuar tinturas en tonos muy claros.

Hay varios objetivos que se persiguen con el recurtido. En primer lugar, el cuero

sin recurtido, tiende a perder la flor al lijarlo o al secarlo por métodos modernos y
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al enriquecer la zona de flor con recurtientes de relleno y que den firmeza, puede
evitarse este defecto. En segundo lugar, frecuentemente se lija con mayor o
menor profundidad por la parte de la flor por dos motivos tanto para
empequefiecer el poro grande y abierto del ganado vacuno como para eliminar
parcialmente los numerosos dafios de flor. Con el recurtido se disminuyen los
dafos profundos en flor. Finalmente, mediante un recurtido un poco mas intenso,
se pueden estirar los cueros mas fuertes antes del secado lograndose ganancias
en superficie de hasta 10%.

2.7. TENIDO

Los colorantes son sustancias organicas solubles en medio acido, neutro o basico,
gue poseen una estructura molecular no saturada. Es decir son electronicamente
inestables y por eso absorben energia a determinada longitud de onda, si fueran
estables absorberian todas o rechazarian todas. Los grupos responsables de la
absorcion de la luz se llaman croméforos y se desatacan como los mas comunes:
grupo etileno, grupo carbonilo, grupo carbimico, grupo azo, grupo azoxi, nitro, y
grupo quindideo. Todos ellos son compuestos que tienen electrones resonando a
determinada frecuencia por eso absorben y rechazan luz que al unirse por ejemplo
con un anillo de benceno, naftaleno o antraceno (anillos insaturados) refuerzan la
absorcion de la radiacion, pero estas sustancias que se forman adn no son
auténticos colorantes. En la Tabla 2 se indican los grupos cromoforos
responsables de la absorcién de la luz. (Cordero, 2011). Los colorantes usados
para tefiir pieles es necesario que ademas contengan en sus moléculas grupos
auxocromos que son los responsables de la fijacion al sustrato a tefiir, son
capaces de fijar la molécula del colorante y en algunos casos pueden incluso
intensificar el papel de los cromoéforos. Los grupos auxocromos mas comunes
son: grupo sulfénico, grupo carboxilico, grupo hidroxilico y grupo amino. EI grupo
sulfénico permite en la mayor parte de los colorantes la solubilidad en agua y el
vehiculo usado para tefiir en la curtiembre es el agua, aunque no todos los

colorantes usan como vehiculo el agua.

47



Tabla 2 Grupos croméforos (Cordero, 2011)

CROMOFOROS

ESTRUCTURA QUIMICA NOMBRE DEL GRUPO
— CH=CH — Etileno
=C =0 Carbonilo
=C = NH Carbimico
— N=N— Azo
— N=N=0 AZzoxXi
— N=0 Nitroso
—O=N—O Nitro

—_—©= Quinsideo

Los grupos cloro, bromo e iodo también actian como auxdocromo transmitiendo
la solidez a los colorantes. El sulfénico, carboxilico y el hidroxilico dan caracter
anionico a la molécula del colorante, mientras que el aminico le proporciona un
caracter cationico. Aunque hay colorantes que presentan aminas y por lo tanto
tienen su parte basica en la molécula, entonces depende a qué pH los usemos,
son anféteros, 0 sea pueden ser cationicos o anionicos, la misma molécula
puede estar cargada distinto. Al unirse los grupos cromoforos con benceno,
naftaleno o antraceno, que son compuestos organicos no saturados, se forman
sustancias que no son aun auténticos colorantes, para que lo sean es necesario
gue contengan moléculas de grupos auxocromos que son capaces de fijar el
colorante al sustrato a tefiir. La Tabla 3 muestra grupos de auxocromos mas

importantes.

Tabla 3 Grupos auxocromos (Cordero, 2011)

AUXOCROMOS
ESTRUCTURA QUIMICA | NOMBRE DEL GRUPO
~ SO;H Sulfénico
~ COOH Carboxilico
~OH Hidroxilico
" NH; Aminico

El grupo sulfénico actua en la mayor parte de los colorantes, solubilizandolos y
dandoles caracter acido. Los grupos cloro, bromo y yodo también actian como
auxocromo transmitiéndole la solidez a los colorantes.
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Los colorantes en términos generales son de 3 tipos, colorantes acidos (forman
complejos con metales), colorantes directos (de naturaleza oxidante) y Colorantes
basicos. En México se utilizan principalmente anilinas de caracter acido en la
industria del curtido. Las sales de &cidos sulfénicos colorantes son anionicas y
para evitar posibles precipitaciones no deben mezclarse con sustancias
cationicas, a este grupo pertenecen los azoicos, los nitrados y los trifenilmetanos.
Los colorantes &cidos son de peso molecular bajo, contienen grupos acidos
fuertes y se utilizan en cuero al cromo, vegetal o mixta. Al adicionar acido al bafio
de tefiido se libera acido colorante, el que puede combinarse con grupos basicos
de la proteina del cuero. Al tefiir un cuero recurtido al vegetal debe afadirse acido
para agotar el bafio de tintura, pues el cuero vegetal tiene mayor afinidad por los

colorantes acidos.

Los colorantes acidos tienen buen poder de penetracion depende del tamafio de
su particula, su peso molecular, solubilidad y del grado de sulfonacién. La
solubilidad de estos colorantes aumenta con la presencia de grupos hidrofilicos,

principalmente los sulfénicos, los hidroxilicos y los aniénicos de acuerdo a la

Figura 18
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Figura 18. Colorantes acidos (Cordero 2011).

2.7.1 Mecanismo del teiido

El cuero que puede ser visto como un denso tejido natural hecho a base de fibras

proteicas, antes de ser tefiido sufre numerosos tratamientos quimicos y
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enzimaticos que le van proporcionando modificaciones en las cargas negativas y
positivas. De tal forma que cuando un cuero se va a teflir van a actuar la afinidad o
rechazo de las cargas que posee tanto el cuero como la anilina empleada;
dependiendo de la diferencia entre las cargas del cuero y la anilina sera la mayor o

menor reactividad entre ellas.

En el tefiido se ponen de manifiesto, dependiendo de las caracteristicas del
colorante asi como del tipo de cuero a tefir varias fuerzas de enlace que actian
en diversas fases escalonadas, segun sea su radio de accion. Se podrian
considerar tres fases: fuerzas de atraccion entre iones que actian formando
uniones salinas, fuerzas de enlace que actian dando lugar a formacion de
puentes de hidrogeno y por ultimo, durante el secado se presenta fuerzas de muy
corto alcance que permiten una combinacion adicional entre el colorante y el
cuero. Cualquier sistema que permita que la reactividad entre la anilina y la
superficie del cuero sea o0 muy rapida o muy lenta, resultara en un tefido no
uniforme. En un estudio realizado por Schweitzer y Lollar (1995) acerca del
mecanismo por medio del cual los colorantes se unian al cuero curtido al cromo,

se establecieron las siguientes interacciones:

» Enlaces electrostéaticos o, entre los grupos amino libre de la proteina y los
grupos acido sulfénico de los colorantes.

»Puentes de hidrégeno, entre los hidrogenos activos del colorante y los
centros de alta densidad electronica sobre la proteina o entre los hidrogenos
activos del cuero y el enlace azo del colorante.

» Fuerzas de van der Waals, establecidas entre el colorante y la proteina

» Enlaces covalente coordinados entre el colorante y el complejo de cromo.

La primera parte del proceso del tefiido esta condicionada por el pH del bafio y por
la carga superficial de la piel. El colageno de la piel en tripa, por tener caracter
anfétero puede reaccionar con cationes o con aniones, dependiendo del pH del
sistema de tefiido. El colageno en el punto isoeléctrico tiene una débil tendencia a

combinarse con los iones del colorante. El punto isoeléctrico de la piel en tripa es
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5.2 por lo tanto los iones del colorante se fijan tanto més rapido cuanto més lejos

se hallan del pH del proceso de tefiido.

En bafios de tefiido cuyo pH esté por encima del punto isoeléctrico del cuero a
tefiir, el cuero posee una carga preferentemente negativa y a valores inferiores
predominan las positivas. Si tenemos un bafio de tefiido a pH=5, un cuero al
cromo tendra cargas positivas y uno al vegetal negativas. De esto se concluye que
el proceso de tefido debe dirigirse controlando los valores del pH.

Cuando se tifie un cuero a un pH que corresponde exactamente con su punto
isoeléctrico la afinidad entre el colorante y el cuero se frena fuertemente ya que la
atraccion entre ambos es muy débil. Esto favorece la obtencion de tefiidos

homogéneos.

2.8. ENGRASADO

La funcion que tiene el engrase es mantener las fibras del cuero separadas y
lubricadas para que puedan deslizarse facilmente entre ellas. Con ello también se
aumenta la resistencia al desgarro, alargamiento, flexibilidad, suavidad y
resistencia a la rotura del cuero. En esta etapa se producen dos fenédmenos
distintos, uno fisico es decir la penetracion de las grasas y quimico la fijacion de la
grasa en las fibras. La emulsion de los productos engrasantes penetra a través de
los espacios interfibrilares hacia el interior del cuero y alli se rompe la emulsion y
se deposita sobre las fibras. Esta penetracion se logra por la accion mecanica del
tambor de curtido, junto con los fenémenos de tension superficial, capilaridad y
absorcion. @

El punto isoeléctrico del cuero dependera del tipo de curtido, si el pH es menor
gue el punto isoeléctrico se comportara como cationico fijando los productos
anionicos y si el pH es superior lo contrario. La grasa tendra naturaleza cationica,
anionica o no ibénica segun el tratamiento que haya tenido o el tipo de

emulsionante que tenga incorporado.
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Los Aceites animales son de amplia utilizacion en la industria del cuero,
principalmente aceite de pata de buey y la manteca de cerdo. Estos aceites se
obtienen hirviendo pesufias de buey o carnero; es un liquido amarillento, soluble
el alcohol y éter. Al enfriarse, el sobrenadante se recoge en recipiente de coccion
y se almacena en frio para separar los triglicéridos sélidos.

También se utilizan grasas minerales como parafinas, aceites minerales, olefinas,
hidrocarburos tratados, ésteres sintéticos de acidos grasos y ceras, alcoholes
grasos. La mayor parte de estos productos, en su estado original, no tienen la
suficiente capacidad de fijacion con el cuero por lo que no son en principio
adecuados para el engrase en bafio. A través de procesos quimicos como la
sulfonacion, sulfatacion, cloracion, condensacion y otros similares, se hacen
emulsionables en agua. Los distintos productos obtenidos a partir de diferentes
materias primas y mediante procedimientos diferentes tienen propiedades
engrasantes diferentes (por ejemplo, engrase superficial o de profundidad o
modificacion del tacto). La eleccion del engrasante y el modo de aplicacion
permiten variar ampliamente las propiedades del cuero. Las grasas pueden ser
usadas como grasas catidonicas para intensificar el teflido y también como
engrasantes. Son principalmente aminosales de compuestos cuaternarios,
también pueden utilizarse grasas aniénicas, que pueden ser jabones (R-COONa),
aceites sulfatados (R-O-SO3z;Na) o aceites sulfonados (R-SOszNa). Los aceites
sulfitados engrasan el cuero dejandolo mucho mas blando que los sulfatados y
sulfonados, aumentando la blandura segun se trate el aceite de pata de buey o
pescado. Generalmente los aceites animales proporcionan al cuero una textura

mas sebosa y los vegetales una mas seca.

2.9. SECADO

Al llegar a este punto, el cuero se halla impregnado en agua, que fue el vehiculo
de todas las operaciones anteriores, por lo que pesa el triple de lo que pesa
estando seco, el secado consiste en evaporar gran parte del agua que contiene

hasta reducir su contenido al 14% aproximadamente. Antiguamente para secar las
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pieles se las colgaba al aire y si se necesitaba acelerar el proceso por motivos de
condiciones ambientales demasiado humedas, se utilizaba aire caliente en

diversos tipos de secaderos.

El secado se considera una operacion simple, tanto al aire como en maquina y
aparentemente no influiria en las caracteristicas del cuero terminado, pero esto no
es asi. El secado es algo mas que la simple eliminacion de la humedad para
permitir la utilizacién practica del cuero, pues también contribuye a la produccion
de las reacciones quimicas que intervienen en la fabricacién del cuero, por lo que

constituye uno de los pasos mas importantes en la calidad del cuero. @

Durante el secado se producen cambios fisicos y quimicos como la reduccion del
contenido de humedad del cuero y la contraccion de su superficie. Ademas de
esto, también se pueden presentar migraciones de las materias solubles, se
modifica el punto isoeléctrico del cuero y se forman diversos tipos de enlaces
entre fibras y productos. Dentro de los factores que influyen en el secado se
encuentran el espesor del cuero, a mayor espesor el secado es mas lento, por
otro lado, los cueros curtidos al cromo deben secarse a 60-90°C, y los curtidos al
tanino a 35-50°C

Reduccion del contenido de agua. Al secar el cuero al aire colgado libremente
se produce contraccién de la superficie, se encoge, se arquea, se endurece. Para
gue el cuero quede plano, tenga una flor lisa y el poro fino debe secarse pegado a
una placa plana. La contraccidon depende de la tension superficial que tiende a
reducir la superficie libre de agua, al secar se cierran los capilares y al acercarse
las fibras se producen enlaces quimicos. La piel esta llena de canales capilares
llenos de agua. Un cuero al secarse tira y se tensiona; si esta muy humedo y se
seca muy rapido y si esta muy estirado, llega a fracturase en una zona de menor
resistencia, como puede ser una cicatriz. En la contraccion del cuero durante el
secado influyen el recurtido y el engrase asi como el método de secado utilizado y

la tensidén a que se somete al cuero.
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Migraciones de las sustancias solubles. Para eliminar el agua del interior del
cuero ésta debe salir a la superficie externa y cuando llega alli el agua se
transforma en vapor pero no los solidos que pueda contener, por lo que durante el
secado puede aumentar la concentracion de sdlidos en la zona superficial. Si el
secado es muy lento los sélidos pueden volver a penetrar hacia el interior del
cuero por difusién. Si el secado es muy rapido, y como el proceso de difusion es
lento, los sélidos quedan depositados en las zonas superficiales del cuero. El
secado del cuero al cromo no acostumbra a presentar problemas, ya que
normalmente este tipo de cuero contiene pocos productos solubles. Sin embargo
pueden presentarse problemas de migraciones si el cuero contiene recurtientes,
grasas, colorantes o sales no fijadas. Mientras haya agua dentro, la grasa esta
emulsionada. Al extraer el agua violentamente se producen migraciones, pero si
se seca lentamente se forman enlaces quimicos o se depositan en el seno del
cuero. En el cuero curtido con sales de cromo cationicas, la sal de cromo
coordinada con la proteina tiene una doble carga positiva y existe un grupo sulfato
ibnico que la compensa. Durante el secado se elimina agua, aumentara la
concentracion de iones sulfato en la solucién y llegara un momento en que los
iones sulfato se coordinaran con los atomos de cromo, como el nuevo complejo
formado tiene carga nula, el punto isoeléctrico del cuero curtido al cromo seco

serd inferior al del cuero curtido al cromo hiimedo.

Formacion de varios tipos de enlaces quimicos. Durante el secado y a causa
de la eliminacién de agua, las fibras se acercan entre si y los grupos iénicos de
carga contraria de la propia fibra se pueden acercar suficientemente entre si para
formar enlaces electrovalentes que en estado solido son muy estables. En el
secado los grupos reactivos iénicos de las moléculas de grasa, recurtientes y
colorantes pueden formar enlaces electrostaticos con los grupos iénicos de la piel.
La accion entre los grupos ionicos tiene lugar a distancias relativamente grandes.
Una vez gque se han acercado suficientemente existe la posibilidad de que entren
en juego otros tipos de enlaces, tales como los enlaces por puentes de hidrogeno
gue actian a distancias mas cortas, que se entonces pueden formar entre las

fiboras de coldgeno ya curtidas, debido a que contienen numerosos grupos
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peptidicos e hidroxilos. La contraccidén y endurecimiento que experimenta el cuero
durante el secado se deben a la formacion de diversos tipos de enlace y a la
eliminacion de agua que actta corno lubricante. Si se logra disminuir la cohesion
entre las diversas fibras por interposicion de productos recurtientes y grasas se
obtendra un cuero mas blando. Si secamos muy répido y se forman muchos
enlaces, hay mucha contraccion, no queda plano y queda grueso. Muchos de los

enlaces no son reversibles.

Existen diferentes formas de eliminar el agua de los cueros, desde un simple
secado al aire libre donde el equipo es elemental y se depende absolutamente de
las condiciones climaticas hasta los sofisticados métodos de secado al vacio que
requieren un equipo especial y caro y que se adaptan a la curtiembre sin
depender de los factores climaticos. El calor necesario para secar los cueros
puede transmitirse por conveccion (de aire), por conduccion (placa caliente) o por
radiacion. Otro aspecto a tener en cuenta es si los cueros estan o no tensionados

durante la operacién del secado.

El secado al aire es una buena opcion ya que el cuero llega al equilibrio final en
forma lenta. La desventaja es que requiere un tiempo mayor y de un gran espacio
al aire libre bajo techo. Se debe procurar que la luz del sol no toque directamente

los cueros porque se podrian oxidar los taninos.

2.10. ACABADO

El acabado es el conjunto de tratamientos esencialmente de superficie que se
aplican al cuero®™. El acabado de una piel consiste en la aplicacién sobre el lado
de flor de varias capas de preparaciones seguidas de los correspondientes
secados, al mismo tiempo que las pieles se someten a diversas operaciones
mecanicas. Los diversos requisitos que varian segun el tipo de cuero y el fin para
el que se le destina, s6lo se pueden satisfacer mediante la aplicacién de varias
capas que si bien tienen afinidad entre si, difieren en mayor o menor grado una

de otras y proporcionan caracteristicas especiales en cada caso.
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En general, el acabado se compone esencialmente de las siguientes capas:
impregnacion o pre-fondo, fondo, capas intermedias, capas de efecto o contraste

y top, laca o apresto.

Un acabado puede iniciarse con una impregnacion, seguida del fondo, capas
intermedias, diversos efectos y terminarlo con aprestos o lacas y a veces con
modificadores de tacto. Las caracteristicas de un acabado no sélo dependen del
tipo de pelicula que proporciona una determinada preparacion sino también de
donde se localiza en el espesor del cuero, es decir si penetra o queda superficial.
Ello puede controlarse por el grado de dilucion de las preparaciones de acabado,
por la humedad del cuero, la densidad de la estructura fibrosa y el método de
aplicacion. Cuando una dispersion acuosa se aplica directamente a la superficie
del cuero, parte del agua es absorbida por las fibras haciendo que la dispersion
guede mas concentrada, lo cual puede aumentar su viscosidad y llegar a evitar

Su posterior penetracion.

El acabado es de gran importancia, ya que proporciona las caracteristicas
principales que le dan la presentacién, mejorando el clasificado, defectos de la
flor, iguala el color y proporciona el aspecto natural que requiere el cuero de

buena calidad. Es decir devolverle al cuero su aspecto natural.

En general se llevan a cabo acabados combinados de plastico-caseinas y
plastico-nitroceluldsico. En el primer caso, se pueden emplear en conjunto los
productos plastico y albuminoides y en el segundo caso, debido a los diferentes
disolventes necesarios el acabado nitrocelulésico se aplica sobre un fondo
plastico o plastico-albuminoide. Las nitrocelulosas emulsionadas constituyen una
excepcion pues pueden aplicarse en el acabado plastico como en un tratamiento

posterior.

El acabado combinado caseina-nitrocelulosa es probleméatico ya que los ligantes

albuminoides no se disuelven ni se hinchan con los disolventes nitrocelulésicos
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usuales y por lo tanto la pelicula nitroceluldsica no se hincha en forma suficiente
sobre el fondo caseinico o albuminoideo. Para ello se utiliza la emulsién de
nitrocelulosa. El acabado abrillantable se va dejando de lado y utilizamos el
sistema a la plancha como mas frecuente. La causa de esto es el creciente

empleo de ligantes de polimerizacion.

Recortado. El recortado de las pieles blandas se efectta con tijeras y el de pieles
mas duras con cuchillas bien afiladas. Deben cortarse las partes de la piel que
no sirven para la manufactura, tales como las marcas de los secaderos de pinzas
y las zonas con defectos o cortes. El recortado mejora la presentacion de las

pieles y facilita el trabajo en las siguientes operaciones.

Esmerilado. La operacion de esmerilado de la piel consiste en frotarla con ruedas
de esmeril o con cilindros recubiertos con papel de lija. Los papeles de esmeril se
clasifican por el tamafo del grano. Los granos gruesos corresponden a los
nameros bajos 50-120, granos intermedios corresponden a 150-220 y los granos

finos a 250-400, y los mas finos a valores superiores.

El esmerilado puede realizarse por el lado de carne de la piel con la intencion de
eliminar restos de carnazas y con ello mejorar su presentacién, o bien la de
obtener un articulo tipo afelpado, para reducir o incluso eliminar los defectos que
puede presentar el lado de flor de un determinado tipo de pieles; en este caso la
operacion se conoce corno desflorado. El desflorado permite disimular pequefios
dafos de la flor asi como mejorar su aspecto transformando los poros grandes y
bastos en poros mas finos. Para proceder a un desflorado uniforme es necesario
gue los cueros posean un espesor uniforme en toda su superficie. Por ello se
empieza esmerilando el lado de carne de las pieles, se pasan por la maquina de
desempolvar, Durante el esmerilado de flor es aconsejable utilizar dos tipos de
papel de lija, uno de grano medio y después un papel de grano fino. Las rayas que
se pueden producir si se utilizan granos de esmeril excesivamente gruesos son

practicamente imposibles de eliminar o disimular posteriormente en el acabado.
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Abrillantado. En este tipo de acabado se utilizan como ligantes las proteinas:
caseina y albumina. Se obtienen acabados transparentes de elevado brillo que
dejan ver bien el poro de la flor y con ello todos sus defectos, los cuales incluso
pueden quedar resaltados en la operacion de abrillantado.

2.11. PROBLEMATICA DE LOS RESIDUOS DE LOS PROCESOS
TRADICIONALES DE CURTIEMBRE

Desde un punto de vista ambiental, la curtiembre siempre ha sido mirada como
una industria contaminante, sin tener en cuenta que aprovecha un subproducto
altamente putrescible y de biodegradacion lenta. Ahora bien, es cierto que el
proceso del curtido genera una importante carga contaminante, sin embargo,
tomando las medidas y precauciones necesarias, esta puede contrarrestarse
adecuadamente (INTEC-Chile, 1998).

Luego de ser sacrificados los animales, los cueros son tratados con sal por el lado
de la carne, con lo que se evita la putrefaccion y se logra una razonable
conservacion, es decir, una conservacion adecuada para los procesos y usos
posteriores a que sera sometido el cuero. Una vez que los cueros son trasladados
a la curtiembre, son almacenados en el saladero hasta que llega el momento de

procesarlos de acuerdo a las etapas sefialadas en el Diagrama 1.

2.11.1 Generacion de residuos y aspectos ambientales.

Los materiales que pueden aparecer en los desechos de curtiembre, incluyen
entre otros: pelo, pedazos de piel y carne, sangre, estiércol, sales, sal comun,
sales de cromo y sulfuros entre otros. Los residuos, cuando se presentan, pueden
descargarse en estado gaseoso, liquido, o sdlido. Los desechos liquidos son los
de mayor importancia, sin embargo, los materiales gaseosos y sélidos son
importantes en ciertas operaciones individuales y se deben considerar para su

disposicion.
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Después del proceso de curtido, se generan lodos si es que la curtiembre cuenta
con planta de tratamiento. Cuando se depuran los efluentes liquidos se produce
una gran cantidad de lodo residual, vale decir, aparece un nuevo residuo solido,
gue anteriormente no existia por cuanto todos sus componentes eran evacuados

en conjunto con el total del agua residual.

Residuos liquidos. Los procesos mas importantes para convertir una piel en
cuero, se efectian en medios acuosos. Cada etapa del proceso va generando
residuos industriales liquidos con distintos grados de potencial contaminante,
siendo la mas importante en términos de carga organica expresada en DBO, la
etapa de ribera. Dadas las caracteristicas del procedimiento de curtido de pieles,
para hacer un adecuado andlisis de los residuos industriales liquidos generados,
es conveniente separar los procesos en tres etapas: ribera, piquelado y curticion, y

procesos de post curtido.

Etapa de ribera. Esta etapa se caracteriza por generar una carga contaminante
importante, de la suciedad adherida a las pieles por su cara exterior y de los
componentes constitutivos del cuero propiamente que se eliminan durante la etapa
de ribera. En general, estos desechos corresponden a todos los componentes del
cuero distintos del colageno, es decir, las proteinas no estructuradas y
mucoproteinas, que se encuentran en la sangre y liquido linfatico, todo lo cual
desde el punto de vista de la curticiébn es indeseable, por cuanto son estructuras
proteicas que reaccionan avidamente con el cromo, generando cuerpos insolubles
y que al quedar en el tejido inter fibrilar hacen perder al cuero propiedades
importantes como son la blandura, flexibilidad, elasticidad y "buen quiebre". Estos
componentes proteicos no estructurados deben eliminarse, de preferencia, en la
etapa de remojo, ya que justamente actian degradando y solubilizando
especialmente a las globulinas y mucoproteinas. La eliminacion de estos
componentes por solubilizacién en medio acuoso se traduce en un aumento de la
DBO.
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El Pelo es un componente del cuero en bruto, compuesto de queratina. Es
quimica y bioguimicamente muy estable. Su destruccion en el pelambre se hace
posible por la accion de grandes cantidades de sulfuro y cal, lo que da un medio
altamente alcalino. Esta destruccion conlleva a un drastico aumento de la DBO en

el efluente asi como también, un importante aumento de los sélidos suspendidos.

Las grasas se encuentran abundantemente como tejido adiposo adherido en el
lado de la carne del cuero. Durante el proceso de pelambre se saponifican
parcialmente en el medio alcalino, dando origen a una parte del valor del extracto

etéreo del efluente total de curtiembre.

Como se indico anteriormente, el sulfuro es un producto fundamental en el
proceso de destruccion del pelo o pelambre. Se trata de un elemento altamente
toxico en medio acuoso, principalmente porque debido a su caracter reductor
provoca una drastica disminucion del oxigeno disuelto en los cursos de agua y
ademas cuando las soluciones acuosas que lo contienen bajan su pH del valor
10, se desprende acido sulfhidrico gaseoso que al ser inhalado en determinadas
concentraciones puede llegar a ser mortal. La presencia del sulfuro en el proceso
de pelambre explica que este proceso por si solo sea responsable del 76% de la

toxicidad total del efluente.

Residuos solidos. En el proceso de curticién, el producto final, la piel curtida,
representa menos del 50% del producto inicial, por lo tanto parte importante del
producto inicial queda en el camino como residuo solido. Estos pueden dividirse
en residuos sin curtir, procedentes de la zona de ribera, residuos curtidos al

vegetal y cromo y residuos de la planta depuradora de efluentes.

Cuando la piel de los animales llega a la industria, se procede al recorte de las
partes correspondientes al cuello, cola y las extremidades. En el caso de pieles de
ovinos, también se recorta la lana. Los restos de piel que se desechan contienen
carnazas, grasas, sangre y excrementos, que aportan la carga organica en los

residuos de curtiembre.
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De una manera muy elemental puede decirse que la composicidn de la piel fresca
esta formada por un reticulo de proteinas fibrosas bafiadas por un liquido acuoso
gue contiene proteinas globulares, grasas y substancias minerales y organicas. En
una piel vacuna recién desollada destaca el elevado contenido en agua.
Aproximadamente un 20% de esta agua, se encuentra combinada con las fibras
de colageno de forma similar al agua de cristalizacién, y por lo tanto no contribuye
a dar sensacion de humedad,; el resto se encuentra en forma libre entre las fibras.
El 95% de estas proteinas es colageno, el 1% elastina y 1-2% queratina, el resto
son proteinas no fibrosas. La piel vacuna contiene poca grasa, de la cual, el 75-

80% son triglicéridos.

Las carnazas en tripa proceden de las maquinas de descarnar, que arrancan de la
piel la parte de tejidos subcutaneos, formados por restos de tejido adiposo,
conjuntivo y muscular que ha quedado adherido al desollar al animal. Si el
descarnado se hace después del remojo, con el cuero en pelo, no hay duda que la
carnaza sera mas limpia y mejor su aprovechamiento, pero no siempre se puede
efectuar de esta manera. La carnaza se presenta en forma de tiras mas o menos
largas, que son de dificil manejo al estar muy humedas, pues aparte del agua que

ellas aportan, esta la que proporciona la maquina de descarnar.

Los cueros, ya sea crudos o después de curtir al cromo, necesitan ser igualados a
un grosor determinado, cosa que se realiza en la maquina de rebajar y que da
lugar a unas virutas de cuero estrechas y alargadas que se recogen o se trasladan
por diversos medios a unos depdésitos o contenedores. Segun la curticion a la que
haya sido sometido el cuero se generaran “virutas” de cromo, vegetal o blancas si

se han curtido al aluminio o algun otro metal o sintético.

Residuos liguidos. Las aguas residuales cuando son descargadas directamente
a un cuerpo de agua ocasionan efectos negativos en la vida acuatica y en los usos
posteriores de estas aguas. Un cuerpo de agua contaminado disminuye el valor de
su uso como bebida o para fines agricolas e industriales. Afecta la vida acuatica,

mueren los peces por disminucion del oxigeno disuelto y el agua se convierte en
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no apta para el consumo. Fundamentalmente y en forma resumida, los
componentes especificos que causan problemas en los cursos de agua son

cromo, sulfuro y carga biolégica.

Los efluentes crudos de curtiembres, lanzados a una red de alcantarillado,
provocan incrustaciones de carbonato de calcio y gran deposicion de sdélidos en
las tuberias. La presencia de sulfuros y sulfatos también acelera el deterioro de
materiales de concreto o cemento. Si la carga contaminante presenta sustancias
toxicas como el cromo, y es lanzada a una planta de tratamiento, puede interferir
con el proceso biolégico de la planta. En lugares donde no existen plantas de
tratamiento, estos contaminantes afectan la calidad del cuerpo receptor causando
su deterioro. Los residuos industriales liquidos de curtiembre que son descargados
sin tratamiento a cuerpos de agua, provocan una drastica disminucién del oxigeno
disuelto en ella por efecto del sulfuro, ademas de los fendmenos por depdsito de
sedimento y el aumento de materia organica general, mas la presencia indeseada

del cromo trivalente.

Efectos sobre el suelo. El suelo tiene cierta capacidad para neutralizar la carga
contaminante recibida. Consecuentemente, la descarga de un efluente tratado
puede ser benéfica para la irrigacion de un terreno agricola. Sin embargo, los
niveles de contaminacién deben ser cuidadosamente controlados para evitar el
dafo de la estructura del suelo, y la consecuente disminucion de la produccién
agricola y aceleracion de la erosion. Tan sélo el riego reiterado con un efluente
rico en cloruro de sodio dafa la vegetaciéon debido a que el i6n cloruro es
fototdxico. Por otra parte, el idn sodio también es perjudicial al dafar la estructura

del suelo porque desintegra las arcillas afectando la porosidad del mismo.

Efectos sobre la calidad del aire. Materiales articulados y sulfuro de hidrogeno
son las dos descargas gaseosas potenciales significativas. Los malos olores como
consecuencia de inadecuadas o inexistentes practicas de limpieza, también

afectan la calidad del aire.
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2.11.2. Prevencion de la contaminacion y optimizacién de procesos

Medidas de prevencién. Los problemas de la contaminacion mirados al interior
de la empresa pueden encontrar soluciones, no tan solo bajo un esquema de
rehiso o reciclaje de residuos, sino también considerando alternativas de
prevencion y minimizacion de los desechos. En este sentido, los productos,
procesos, insumos y residuos deben analizarse cuidadosamente. La idea es
minimizar, 0 mejor aun, evitar la generacion de residuos mejorando o cambiando
procesos procedimientos, tecnologias y la gestién. En este contexto, el rubro de
las curtiembres presenta amplias posibilidades de reducir sus problemas de

contaminacion. Estas alternativas se pueden dividir en:

» Control de proceso, eficiencia y prevencion.
» Posibilidades de producciéon mas avanzada y limpia.
» Posibilidades de minimizacion, rehusoé, recirculacion, recuperacion y

reciclaje.

Control de proceso, eficiencia y prevenciéon. Una manera de lograrlo es
mediante bafos cortos, es decir, un bafio con bajo volumen de agua, no teniendo
este concepto relacion con la duracion del bafio. Para acelerar la penetracion de
los productos en solucién hay que aumentar su concentracion y la temperatura del
bafio, lograndose asi disminuir el uso de quimicos y su presencia en los residuos

liquidos.

Como contraparte, los bafios cortos, implican un incremento de la accién
mecanica, lo que requiere una mayor potencia de motor y ademas, puede generar
abrasiones en la flor del cuero. Los bafios cortos pueden aplicarse a todos los
procesos teniendo por limitaciones la potencia del fulon (tambor de rotacion), una

eventual baja en la eficiencia del proceso y posibles dafios mecanicos al cuero.

Los lavados a puerta cerrada en vez de lavados con puerta de reja permiten

reducir el volumen de efluentes. Con el lavado en etapas y a puerta cerrada el
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ahorro de agua es un 62,5% sobre el total de lavado en continuo con puerta de
reja, ademas se evita que las pieles se estén golpeando dentro del fulon porque el
bafio se acorta ya que el agua que sale por la puerta es mayor que la que esta
entrando por el eje. Cabe sefialar para una mejor compresion, que los fulones
tienen dos tapas, una hermética y otra de reja, que pueden ser intercambiables

entre si.

Residuos sin curtir. Estos pueden ser transformados en productos o utilizados
como insumos de otros. A continuacion se presenta las principales aplicaciones o

usos de estos desechos.

Abono orgéanico a través de distintos medios siendo el mas recomendado el
compostaje. Este procedimiento presenta las siguientes caracteristicas:
1. Rapido y eficiente proceso de eliminacion de toda toxicidad, dejando el
sustrato en condiciones inmediatas de biodegradacion.
2. Completa degradacion de los insumos
3. No genera vectores ni olores
4. Obtencion de una buena rentabilidad como negocio, en funcién de
determinados factores (cantidades, precios, mercado, entre otros).

5. Desventaja: puede ser necesaria una alta inversion inicial.

Harina proteica y grasas industriales son alternativas bastante promisorias pero
gue resultan ser bastante complejas ya que deben automatizarse con el propdsito
de disminuir los costos. Actualmente, algunas curtiembres estan efectuando
recuperacion de grasa rentablemente, no existiendo ninguna experiencia en harina

proteica.

Tripa artificial para industrias de embutidos (trozos de tripa). Se utiliza la parte de
recorte del descarne mas esponjosa, que corresponde al cuello y falda. Los
recortes de descarne se limpian bien de carnazas y se ponen en cal durante varias
semanas. Después son lavados, se acidifican con acidos que tengan efecto

liotrépico, lavandose nuevamente, debiéndose llevar hasta un determinado grado
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de hinchazon. En este estado pueden ser desintegrados y homogeneizados por un
desfibrado mecanico, obteniéndose una masa pastosa que debe manipularse en
frio. Esta masa se hace pasar a través de unos tubos, procurando darle vuelta
para evitar que adquiera una disposicion paralela, sino que entrelazandose,
aumente la resistencia mecanica del tubo formado. Se sopla aire para mantener la
forma de tubo del material que sale. Este tubo de colageno se puede someter a la
accion del formaldehido que, por su caracter curtiente, nos producird una unién de
las fibras mejorando su indeformabilidad. Por dltimo, se somete a un proceso de
secado hasta una humedad méaxima del 10-15%. Después, se puede plegar en
paquetes y almacenar durante un tiempo, debiendo volverse a hidratar cuando se

vaya a utilizar.

Crin artificial para industria tapicera y para la fabricacion de cepillos y escobillas
(recortes de descarne y trozos de tripa). Por un procedimiento analogo al de la
tripa artificial, y con los mismos subproductos, se puede obtener crin artificial. Una
vez formada la masa amorfa se hara pasar por unas toberas circulares finas por
donde saldra en forma de hilo continuo. El tratamiento de endurecimiento se
efectla con sales de cromo que mejoran su resistencia al agua. El filamento que

se obtiene se aplica en tapiceria, fabricacion de cepillos y escobillas.

Residuos curtidos. Estos residuos presentan posibilidades de utilizacion debido a
las propiedades fisico mecanicas, capacidad de absorcidn y resistencia que
poseen. Las principales aplicaciones de estos desechos son las siguientes: Placas
de cuero para articulos de marroquineria y en plantillas de calzado (rebajaduras y
recortes de cuero). La fabricacién se desarrolla en cuatro fases: preparacion del

material fibroso, fijacién de ligante, formacién de la plancha y acabado.

Produccion de energia a través de la incineraciéon de los residuos secos,
pudiéndose recuperar el 6xido de cromo de las cenizas. La composicién de los
residuos secos de cuero tiene un elevado porcentaje de Carbono (45%), lo que

permite pensar en su utilizacion para producir energia calorifica por incineracién.
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Abono orgénico, si los restos de provienen de curtido vegetal. Al ser las
rebajaduras del cuero vegetal y sintético biodegradables, al apilarlas en un montén
se producira su fermentacion. Este producto contiene grandes cantidades de
materia organica y de nitrégeno, por lo que podria utilizarse tal cual para abono,
pero es preferible proceder a su trituracion y mezcla con otros productos para
poder obtener un abono con los requisitos nutricionales que requieren las plantas
(INTEC-Chile, 1998).

2.12. PROCESO DE CURTIDO “XIPE”

El “Proceso Xipe” (Del Cueto, 1991) es un método utilizado para curtir todo tipo de
pieles (bovino vacuno, pescado, pollo, cocodrilo, conejo) el cual se caracteriza por
ser un método Ecoldgico y no contaminante y en particular por utilizar un consumo
minimo de agua al eliminar el remojo de las pieles en agua corriente en la etapa

de ribera en el proceso tradicional.

Para curtir 1000kg de piel vacuna salada en el proceso tradicional se utilizan 29
m® de agua®, ademéas de una gran nimero de productos quimicos como sulfuro
de sodio, cal, enzimas, acido sulfarico y férmico, tensoactivos, sulfato de amonio y
otros mas. Por el contrario, con el método Xipe, las pieles son procesadas en
soluciones salinas y alcalinas que se reciclan y asi para curtir 1000 kg de piel
vacuna salada se utilizan 10 m® de agua que al final se encuentra alcalina y
contiene todos los residuos extraidos durante la etapa de ribera. Este efluente
alcalino se neutraliza con HCI a pH neutro regenerandose asi la solucién salina y
precipitandose los residuos o lodos que contienen queratinas, proteinas y grasas.
Se debe tener cuidado en el neutralizado con &cido clorhidrico ya que al
neutralizar la solucion alcalina final se produce el rompimiento de las proteinas
gue contienen puentes disulfuro, produciendo acido sulfhidrico. Este método al
utilizar soluciones salinas y alcalinas ablanda e hincha la piel a curtir, libera y
extrae las grasa del colageno y mantiene las fibras limpias, abiertas o separadas y

asi al mismo tiempo produce un mayor numero de carboxilos ionizados en toda la
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superficie a la cual se le introduce un metal ya sea cromo o aluminio para

estabilizar la proteina de colageno y asi curtirla.

El principal cambio que se presenta entonces con el método Xipe es usar una
solucién salina en la etapa de ribera, cuya funcion es acondicionar la piel, es decir
hincharla de acuerdo a su tipo y uso, también tiene como funcion mantener las
cadenas de colageno separadas y darle blandura para evitar el quiebre y permitir

gue pueda ser manejable para las siguientes etapas.

El otro cambio que presenta el método Xipe es someter las pieles a soluciones de
sosa con el objetivo principal de extraer los compuestos grasos con lo que ademas
se logra:

» Ablandar o destruir la epidermis y dermis para desprender escamas y pelo.

» Hinchar las fibras para facilitar los curtientes.

» Saponificar las grasas.

» Favorecer un hinchamiento de la piel que promueva un aflojamiento de la
estructura reticular

» Promover la accion quimica hidrolizante del coldgeno que aumenta los
puntos de reactividad en la piel, al mismo tiempo que la estructura sufre
destruccion de sus enlaces quimicos.

» Extraccion y eliminacion de las pieles de un grupo de proteinas y otros
productos interfibrilares solubles en medio alcalino, o degradables por el
efecto de la alcalinidad.

» Aumentar el espesor de la piel para poder ser descarnada y si es

necesario para la definicién del articulo final, también poder ser dividida.

Un objetivo importante en esta etapa de desengrasado es incrementar el nUmero
de carboxilos ionizados en toda la superficie de la piel manteniendo separadas las
fiboras de colageno. Posteriormente estos grupos carboxilos ionizados
reaccionaran con un curtiente como el sulfato basico de cromo o aluminio,

estabilizando la matriz proteica.
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Finalmente con el método Xipe se utiliza en la etapa de ribera Unicamente agua,
sal e hidroxido de sodio a diferencia del curtido tradicional que utiliza tan solo para
la etapa de ribera grandes cantidades de agua, tensoactivos, cal, sulfuros,
enzimas y &cidos entre otros. En el curtido tradicional la piel es lavada con
grandes cantidades de agua (Diagrama 1) con remojos prolongados vy
posteriormente se apelambra con sulfuro de sodio y cal para mantener limpia y
purificada la estructura del colageno. Ya apelambrada la piel, se piclea con el
objeto protonar los grupos carboxilo que al estar presente un curtiente como el
sulfato de cromo y al ir basificando lentamente con un compuesto basificante
como carbonato de sodio, el grupo carboxilo se va desprotonando paulatinamente
con el objeto que el cromo reaccione con dicho grupo y de esta manera se curtira
la piel creandose una red del complejo de cromo-colageno. Cabe mencionar que
al principio del picle, el &tomo de cromo en el sulfato de cromo se encuentra de
tamafo reducido y que al ir basificando poco a poco, el cromo va aumentando de
tamafo al ir adquiriendo grupos hidroxilo, formandose asi el compuesto olo, que si
se excede en la basificacion se puede llegar a precipitar como hidroxido de cromo
sin algun poder curtiente. Es por ello que el curtidor no debe pasarse del rango de
66% de basicidad. Lo recomendable es llegar a 33% de basicidad en donde el
atomo de cromo presenta un tamafo o dimensién adecuado para que de manera
mas facil pueda introducirse entre las fibras de colageno y formar una union

transversal de las redes del complejo de proteina.

Finalmente, comparando el trabajo de ribera del proceso tradicional (Diagrama 1)
con el método Xipe, en éste ultimo, la piel no se piclea solo se apelambra y es
aqui en donde la fibras de coldgeno se mantienen separadas, puras y activadas
en toda su superficie con los grupos carboxilo ionizados con el propésito de hacer
reaccionar las fibras de colageno con el sulfato basico de cromo de tipo cationico.
De esta manera, el cromo reacciona con los grupos carboxilos de toda la
superficie de la piel creandose redes de complejo cromo-proteina. Es de esta
forma que se estabilizan las cadenas de colageno a largo de la superficie de la piel

haciéndola no putrescible.
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Otra ventaja del método Xipe es el tiempo de operacion en la etapa de remojo y
curtido; para la etapa de remojo o acondicionado se necesita un reposo para
pieles ligeras entre 1-3 horas, para el caso de pieles pesada el tiempo de remojo
es de 5 horas, para la etapa de curtido el tiempo requerido para pieles ligeras es
de 12 horas y para pesadas 24 horas, estos tiempos requeridos en la etapa de
curtido garantizan una piel bien curtida y un agotamiento total de cromo. Este
aspecto es de gran importancia ya que si el remojo y apelambrado fueron los
adecuados, la piel en la etapa de curtido agotara el sulfato basico de cromo
observandose que la piel se torna de un color azuloso y con una textura diferente.
Si por el contrario, la etapa de acondicionado o apelambrado fue inadecuada, la
piel mostrara en la etapa de curtido poco agotamiento de cromo en algunas zonas
de la piel, originando defectos de tincion y engrasado produciendo pieles

delgadas, quebradizas, duras y con problemas al tefiido y engrasado.

Otro cambio que presenta el método Xipe en la etapa de curtido es que la piel no
se va basificando poco a poco como en el procedo tradicional si no que se prepara
una solucion curtiente al 33% de basicidad la cual reaccionard con todos los
grupos carboxilo ionizados en toda la superficie de la piel originando la formacion
de una red complejo-proteina, estabilizando la matriz proteica y haciéndola no
putrescible. El curtido de la piel termina de esta manera con el método Xipe; las
siguientes etapas, recurtido, tefiido, engrasado y acabado, se desarrollan de igual

forma al proceso tradicional.

La tecnologia Xipe no se ha utilizado como un método para curtir pieles de
manera generalizada en la industria del ramo ya que la industria curtidora
considera erroneamente que al cambiar su proceso de curtido afectara sus costos
y calidad, que requerira de cambios en la maquinaria y una capacitacion a los

obreros.
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3. JUSTIFICACION

Par un uso mas consciente del agua en la curtiduria se debe considerar su
importancia como un excelente agente de limpieza y como reactivo, considerando
su precio por m* y todas las posibilidades para su rehtso. En México y en muchos
paises en donde la curtiduria se ha catalogado como una industria altamente
contaminante y sucia, esta industria ha tratado de mejorar sus procesos en funcién
de proteger al medio ambiente en cuanto al consumo de agua y efluentes
contaminantes. Si bien se han logrado grandes avances tecnoldgicos para reducir

el consumo de agua, todavia existen retos enormes por resolver.

En esta tesis de investigacion se propuso desarrollar el curtido de pieles
tradicionales como (vacuno, caprino y bovinos) y pieles no aprovechadas en la
actualidad (pollo y pescado) aplicando un método de curtido de pieles, el “Proceso
Xipe” (Del Cueto, 1991) caracterizado por un reducido consumo de agua en la
etapa de ribera. Es de gran importancia reducir el consumo de agua en el proceso
de curtido de pieles ya que por no contar con plantas de tratamientos de agua
residuales, la mayor parte de los afluentes son arrojados al drenaje originando
muerte y destruccion de flora y fauna. Un dato importante, es que en la ciudad de
Ledn en estado de Guanajuato, una teneria promedio consume de 12 a 29 m® de
agua por tonelada de piel salada, mientras que en otros paises de Centroamérica
este consumo puede alcanzar los 63 m® de agua /t de piel salada (Manual de

buenas préacticas ambientales para la curtiembre en Centroamérica.2006).

De acuerdo a la Tabla 4, el remojo que es la primera operacién a la que las pieles
se someten en el proceso de fabricacién. El propdsito del remojo es limpiar las
pieles de todas las materias extraflas como estiércol, sangre, barro,
microorganismos y productos usados en la conservacion como sal. Esta operacién
implica un consumo de agua de aproximadamente 15m°/tonelada. La siguiente
operacion, el encalado, tiene una doble funcién, eliminar la epidermis junto con el

pelo y producir un aflojamiento de la estructura fibrosa del coladgeno para
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prepararla para los procesos de Curticion. Los procesos normales con piel vacuna
usan sulfuro de sodio y cal, para eliminar el pelo y producir un hinchamiento y
aflojamiento de la estructura fibrosa, eliminando proteinas solubles vy
saponificando parcialmente la grasa natural de la piel. EI consumo esta alrededor

de 19.8 m®/tonelada.

Tabla 4 Consumo de agua en los proceso convencionales de curtido (Manual

de buenas practicas ambientales para la curtiembre en Centroamérica.2006).

5.3 | § )8 |8 : |8
Proceso 0 - 0% | 8o | 2 | 20|28 | o | Q%R
) 5 va | £ . 68 |E5 |85 |op [E_
£ 0 |85 |98 | ¢ |8t |33 |2p| oo |88
¢ | & |av |8e| & |&3|2¢ |85 |&5 |88
CONVENCIONAL 15 19.8 34.8 10.5 1 1.5 | 575 | 1.2 17 63.3
Volumen de flota
m3/t en 20 ciclos

El remojo y el encalado son las partes fundamentales de la etapa de ribera, que es
el conjunto de las operaciones mecanicas, procesos quimicos-fisicos vy
enzimaticas que tienen como funcion eliminar de la piel pellejos, grasa subcutanea
y preparar la estructura fibrosa del colageno para su curticion. De acuerdo a la
Tabla 4, el consumo de agua en la etapa de ribera es de 34.8m°/tonelada de piel.
No obstante, las siguientes 3 etapas de los procesos de curtido convencionales
son necesarias para lograr logara el curtido de las pieles y su consumo de agua
debe ser sumado a los 2 conceptos anteriores. Asi, el desencalado se requiere
para eliminar la cal y productos alcalinos del interior de la piel para prevenir al
mismo tiempo un hinchamiento alcalino excesivo. El rendido se requiere para el
aflojamiento del colageno y también para la limpieza de restos de epidermis, pelo
y grasa (se usan enzimas proteoliticos). El consumo de agua del rendido se
encuentra entre 10.5m>/tonelada de piel por lo que el consumo de agua para la
totalidad de la etapa de ribera en los procesos de curtido convencionales

alcanzaria un total de 45m°/tonelada de piel.
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El consumo de agua para las siguientes etapas del curtido aunque menor, se
suma para ilustrar un proceso con gran presion para el medio ambiente. En la
etapa de picle se usa cloruro de sodio, acidos minerales y organicos, con un
consumo de agua de 0.6-1m*/tonelada de piel. Para el curtido propiamente dicho,
el consumo de agua en curtientes minerales con sal de cromo se puede
considerar un méaximo de 11.5 m%tonelada. En la etapa de neutralizado y
recurtido, dado que la curticién al cromo deja un cuero con pH acido y con un
contenido de sales elevado, se requiere primero eliminar estas sales y la acidez
con lavados que contienen sales ligeramente basicas. Posteriormente, con el
recurtido se le proporciona al cuero cualidades como relleno y suavidad. En esta
etapa el gasto de agua es de 5.7m>/tonelada de piel. Finalmente, con el tefiido y
engrase se le proporciona al cuero un adecuado aspecto fisico, color, tacto y
flexibilidad; el gasto de agua de esta operacion es de 8m®

La forma como el método Xipe propone una solucion al gran consumo de agua en
el curtido de pieles, es procesando las pieles en soluciones salinas y alcalinas que
se reciclan. Asi, para curtir 1000 kg de piel vacuna salada se utilizan 10 m® de
solucion salina que al final se encuentra alcalina y contiene todos los residuos
extraidos durante la etapa de ribera, este efluente alcalino se neutraliza con HCI
regenerandose asi la solucion salina y precipitandose al mismo tiempo los
residuos o lodos que contienen queratinas, proteinas y grasas, que pueden ser

aprovechados para algunas industrias como cosmética y alimentaria
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4. OBJETIVOS

Objetivo general:

Utilizacién de pieles novedosas, desaprovechadas en la actualidad, que inclusive
representan un problema de contaminacién ambiental, procesandolas por medio
de un proceso de curtido con reducido impacto ambiental, en particular con
minimo consumo de agua. Se considerd que el proceso Xipe (Del Cueto, 1991),
desarrollado ya hace unos afios, era un buen punto de partida para logar los

objetivos aqui planteados.

Objetivos particulares:

% Disminuir el consumo de agua y la generacion de efluentes toxicos en el
curtido de pieles.

% Establecer métodos especificos para el curtido de diferentes tipos de pieles
con procedimientos ecoldgicos y rentables.

% Curtido de pieles desaprovechadas en la actualidad (pollo, pescado).

5. HIPOTESIS

Sera posible aplicar el método Xipe para acondicionar distintos tipos de pieles
tales como: Pollo, Pescado, Vibora, Conejo, Bovino, Vacuno y Caprino para lograr
un adecuado curtido de las mismas obteniendo pieles de buena calidad, a la vez

gue se disminuye el consumo de agua y la generacion de efluentes téxicos.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 PREPARACION DE SOLUCIONES SALINAS, ALCALINAS Y CURTIENTES.

Soluciones salinas. Se disolvié sal comun (NaCl) en agua hasta observar que la
sal se haya disuelto completamente, esta solucién ya formada se deposita en la
probeta de 250mL y se introduce un areémetro graduado en grados Baumé en
una escala 1-66 °Be, con ayuda del cual se ajusté la concentracion deseada

Soluciones alcalinas. Se depositd hidroxido de sodio en escama (NaOH) en un
recipiente con agua hasta observar que se haya disuelto completamente. Se
espera a que la solucion se enfrie a temperatura ambiente, esta solucion se
deposita en una probeta de 250 mL y se introduce un areémetro o pesa sales en
grados Baumé el cual flotara e indicando el valor de la presién osmdética a la que

se deseé preparar segun el tipo de piel a desengrasar o apelambrar.

Soluciones curtientes. Se utiliza Cr,(SO4)s, el cual es soluble en agua pero no
tiene poder curtiente y cuya basicidad es cero, es decir el atomo de cromo no tiene
ningun grupo basico (OH) unido. Se debe preparar sulfato basico de cromo, Cr
(OH)x(S0.)y, el cual tiene poder curtiente con la fibra colagénica. Este se prepara

de la siguiente manera.

e 100g de sulfato de cromo, Crp(SO4)s;, se disuelven en 400 mL el agua
calentando a temperatura de ebullicion durante 30 s

e en 100 mL de agua se agregan 12 g de bicarbonato de sodio (NaHCO3).
Esta solucion se agrega a la solucién ya fria de alumbre poco a poco ya
gue se desprende CO,, Esta solucién final tiene 33% de basicidad (el &tomo

de cromo tiene 33% de sus valencias primarias ocupadas por grupos OH).
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6.2 PIELES

En esta investigacion se eligieron pieles frescas de pollo, pescado (delgado y
grueso), vibora, bovino, caprino, vacuno y conejo con pelo y sin pelo. Estas pieles
fueron conseguidas para el caso de pollo y pescado en la central de abastos, para
piel de vibora en criaderos registrados y para tipo bovino, caprino y vacuno en el
mercado de San Juan del D.F, finalmente para conejo en criaderos del Topilejo.
Las pieles de pollo, pescado y vibora se conservaron en soluciones de salmuera
concentrada, las pieles pesadas y de conejo se les agreg6 sal en exceso por el
lado de la carne para conservarlas.

6.3 CURTIDO DE PIELES POLLO, PESCADO (DELGADO Y GRUESO),
VIBORA, BOVINO, CAPRINO VACUNO Y CONEJO CON PELO Y SIN PELO

El curtido de los distintos tipos de pieles se inici6 con una limpieza previa para
después pesarlas individualmente. Posteriormente se utilizé el método Xipe para
Su preparacion previo a la etapa de curtido. Las pieles se colocaron en soluciones
salinas para la etapa de acondicionado, utilizando distintas concentraciones
salinas segun se indica en el capitulo de Experimentos y Resultados para
determinar la concertacion Optima que permitiera obtener un hinchamiento
adecuado en la piel y agotar el cromo en la etapa de curtido. Las pieles se
introdujeron en un tambor de 10L con una solucién NaCl, se usaron diferentes
concentraciones (°Be) rotando el tambor a 18rpm en intervalos de 15 minutos
(Tabla 5). Posteriormente las pieles se exprimieron y se pesaron para ser
desengrasadas dentro del tambor con una solucién de NaOH, se usaron diferentes
concentraciones (°Be) rotando el tambor a 18 rpm con un reposo de 24 horas
(Tabla 6). Las pieles fueron posteriormente lavadas en tres ocasiones sucesivas
con solucién salina a diferentes °Be como se indica en la Tabla 7. Se present
generalmente un desprendimiento de escamas, pelo, pigmentos y tejido

subcutaneo; las pieles fueron posteriormente descarnadas, exprimidas y pesadas.
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Las pieles ya limpias y pesadas fueron curtidas con sulfato basico de cromo o
aluminio al 33% de basicidad, segun sea el caso, durante 12-24 horas; las pieles
se tornaban de color azul para el cromo o blanco para aluminio lo que indicaba
que las fibras de coldgeno habian reaccionado y agotado adecuadamente los
curtientes. Las pieles ya curtidas fueron a continuacién recurtidas en una solucion
de quebracho, mimosa, castafio dulce o acido tanico, obteniéndose pieles con una
coloracion conferida por el recurtiente utilizado. Las pieles ya recurtidas se
exprimieron y se pesaron para ser tefiidas con soluciones de anilinas &cidas a
40°C durante 30 minutos y 18 rpm. Dado que el pH del cuero era de 4 en el
rercurtido, para lograr un buen tefiido y agotamiento de la solucion de anilina, la
piel se llevo a un pH de 3 agregando acido formico, Despues, las pieles fueron
engrasadas en una emulsion de aceite de manitas dentro del tambor con agitacion
de 18 rpm durante 15 minutos. Terminado el engrasado las pieles fueron clavadas
y secadas al natural. Finalmente las pieles fueron acabadas como se indican en la

Figura 25 para pieles de tipo escamoso y Figura 26 para pieles de tipo peletero.

La efectividad de los distintos tratamientos evaluados en esta investigacion, se
establecio en términos de la calidad de las pieles obtenidas después de completar
la totalidad del proceso de curtido y acabado. Esta evaluacion se realizo
calificando la soltura, el tacto (suave o aspero), el grosor, la intensidad de color y
la resistencia de las pieles. Adicionalmente, las pieles obtenidas se usaron en
algunas ocasiones, para confeccionar articulos de marroquineria, como cinturones
y carteras, evaluando que no presentaran dificultades en la manipulacion, ni para

la confeccidn de estos productos.
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7. EXPERIMENTOS Y RESULTADOS

El objetivo principal de esta investigacion consistia en desarrollar un proceso de
curtido con minimo de impacto ambiental; que por un lado redujera el consumo de
agua a un minimo y que permitiera procesar distintos tipos de pieles, en particular
pieles novedosas, provenientes de recursos a la fecha desaprovechados, que
eventualmente su disposicion representa un problema de contaminacion
ambiental. Se considerd que el proceso Xipe (Del Cueto, 1991), desarrollado ya
hace unos afios, era un buen punto de partida para lograr los objetivos aqui

planteados.

La preparacion de la piel para su curtido se conoce como la etapa de trabajo de
Ribera, en donde siguiendo el procedimiento del proceso Xipe, la piel es
primeramente acondicionada en soluciones de cloruro de sodio para lograr un
hinchamiento de la estructura proteica. La piel ya acondicionada, es entonces
sometida a un tratamiento de desengrasado en soluciones de NaOH para dejar
una estructura proteica abierta, libre de grasas e integra, con el objeto de producir
pieles de buena calidad. Por lo tanto, después del desengrasado y antes del
curtido, las pieles deben ser lavadas para dejarlas libres tanto de residuos de
grasas como de restos de NaOH. Esto se logra usando soluciones salinas. Las
pieles ya lavadas estan ya entonces preparadas para ser sometidas a un proceso
de curtido y en estos experimentos se utilizaron sales de cromo y de aluminio

como curtientes.

En los experimentos realizados se emplearon pieles ligeras como pollo, pescado
(delgado y grueso) y vibora; también pieles pesadas, de bovino, caprino y vacuno.
Se usaron también pieles de conejo, con pelo y sin pelo. Las condiciones optimas
de hinchamiento, desengrasado y lavado para cada piel, solo podian evaluarse
sometiendo a cada piel a las distintas condiciones de estas etapas, para después

someterlas al proceso de curtido y evaluar la calidad de la piel producida.
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7.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NaCl EN LA ETAPA DE
ACONDICIONADO SOBRE EL HINCHAMIENTO DE DIFERENTES TIPOS DE
PIEL

El uso de soluciones salinas en el proceso “XIPE” para “acondicionar’ las pieles
es una etapa novedosa y distinta de los procesos convencionales de curtido, en el
proceso Xipe las pieles son sometidas directamente a un tratamiento alcalino. En
el caso del proceso Xipe, el acondicionamiento en soluciones salinas tiene 2
objetivos, se busca que de esta manera las fibras de colageno se preparen
adecuadamente para que el tratamiento alcalino cumpla con sus propdsitos y para
gue después sea posible realizar el curtido al cromo sin necesidad de bajar el pH
con soluciones acidas para realizar el curtido. En el acondicionado, el colageno es
hidratado y con la ayuda de puentes salinos, las fibras son separadas de esta
manera. La concentracion de las soluciones salinas juega un papel importante
dada la naturaleza higroscoépica del colageno que compite con los iones Na y Cl

por el agua.

El principal efecto que produce el uso de soluciones salinas en la etapa de
acondicionamiento es regular el hinchamiento osmaético de la piel y mantener
separadas las fibras colageno que son higroscopicas y compiten por el agua en la
solucion con los iones cloro y sodio, los cuales crean puentes salinos y mantiene
separadas a las fibras de colageno para permitir una mayor reaccion con las sales
de cromo y favorecer asi un agotamiento del complejo cromo. Asi, dependiendo
del grosor de la piel, se requerira una mayor presion osmoética de la solucion salina
(concentracion) para contrarrestar una mayor abundancia de colageno en las

pieles gruesas respecto a las delgadas.

En un primer experimento, para encontrar las concentraciones salinas mas
adecuadas y lograr un adecuado hinchamiento en la etapa de acondicionado
(ribera), se sometieron las pieles de pollo, pescado (grueso y delgado), vibora,
bovino, caprino, vacuno y conejo (pelo y sin pelo) a concentraciones de 5, 10, 15,

18, 20 y 25 °Be. Las pieles se procesaron en un tambor de plastico de 10 L que se
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agitaba a 14 rpm durante 15 minutos. Como se observa en la Tabla 5 para el caso
de pieles de pollo, la concentracion 6ptima de hinchamiento y acondicionado fue
en el rango de 15 a 18°Be, ahi la piel se mostraba limpia y present6 un
hinchamiento favorable al agotamiento al cromo en la etapa de curtido. Para pieles
de pescado delgado las concentraciones salinas 6ptimas de acondicionado se
mantuvieron entre 15-18°Be, a esta concentracién se mostraban limpias y con un
hinchamiento favorable al agotamiento al cromo para la etapa de curtido. Por
ultimo para pieles gruesas de pescado, el acondicionado 6ptimo se observé a una
concentracion salina de 18°Be, a esta concentracién las pieles se mostraban
limpias y con un hinchamiento favorable. Para pieles de vibora las condiciones
6ptimas de hinchamiento se observaron en un rango de 10-18° Be, mostrando
pieles limpias y con buen agotamiento al complejo de cromo en la etapa de
curtido. Para pieles de conejo con pelo y sin pelo con 18°Be se observé un

hinchamiento favorable, produciéndose una piel limpia y buena reaccion al cromo.

Tabla 5. Efecto de la concentracion de NaCl en la etapa de acondicionado

sobre el hinchamiento con diferentes tipos de piel.

| HINCHAMIENTO |
Pieles Ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
NaCl Pescado Conejo
(‘Be) Pollo Vibora || Bovino || Caprino || Vacuno
Delgado || Grueso S/pelo || C/pelo
5 A R A R A A A A A
10 R B A B A A A A A
15 B B* R B* R R R R B
18 B* N B* B B B B B* B*
20 N N N N B B B N N
25 N N N N B* B* B* N N

A - Hinchamiento abundante, desmedido con reaccion lenta al Cr(OH)SO., pieles débiles con problemas al curtido.
R - Hinchamiento regular, pieles limpias, con lenta absorcion al cromo.
B - Hinchamiento favorable, pieles limpias, con buena reaccion al cromo.
N - Hinchamiento reducido, escaso, pieles limpias y delgadas.
*Condiciones optimas
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Con pieles de bovino, caprino y vacuno, un hinchamiento favorable en cuanto a
limpieza y reaccion al cromo, se observé a concentraciones salinas mas elevadas,
18 a 25°Be, debido a que estas pieles son mas gruesas y contiene un nimero

mayor de cadenas de colageno.

El empleo de concentraciones salinas elevadas (20-25°Be) con pieles mas
delgadas como pollo, pescado, vibora y conejo resultdé en un bajo hinchamiento ya
que la alta presidbn osmética resulta en una baja disponibilidad de agua
provocando que las cadenas polipeptidicas se pegaran es decir disminuyendo los
espacios interfibrilares; esto a su vez provoca un impedimento en la entrada de

moléculas de complejos de cromo en la etapa de curtido.

En general tanto con pieles ligeras y pesadas al usar concentraciones mayores
(30°Be) se producian pieles delgadas duras, quebradizas y chatas ya que en la
etapa de curtido al cromo o aluminio, la penetracién de Cr(OH)SO, 6 AI(OH)SO4 a
traves de la estructura del cuero se retardaba resultando en una mala distribucion
de los curtientes en el interior de la piel debido al poco hinchamiento de la piel y
también por el exceso de cloruros que compiten por el sulfato, desplazando al
cromo Esto produce pieles débiles al desgarro, con defectos de tefiido y

engrasado y quebradizas.

Por otro lado, se observé que con bajas concentraciones de NaCl, 5 °Be con las
pieles delgadas y menos de 15 °Be con las pieles gruesas, se producia un
hinchamiento desmedido debido que las cadenas de colageno se separaran como
resultado de la baja presion osmética, que implica una mayor disponibilidad de
agua, la cual se introduce al interior de las fibras de colageno. En la etapa de
curtido, estas pieles presentan un insuficiente agotamiento de cromo por lo que el
entrelazado de las cadenas polipeptidicas es deficiente produciéndose también

pieles porosas y débiles al desgarro, con defectos de tefiido y engrasado.
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7.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NaOH EN LA ETAPA DE
DESENGRASADO DE DIFERENTES TIPOS DE PIELES

En un segundo experimento las pieles se sometieron a la etapa de desengrasado
usando 6 concentraciones de NaOH: 5,10,15,18, 20 y 25°Be procesandolas en un
tambor de plastico de 10 L que se agitaba a 14 rpm durante 15 minutos en
intervalos de cada 6 horas por un total de 24 horas de desengrasado. Cabe
aclarar que las pieles fueron previamente acondicionadas utilizando las
concentraciones de NaCl que se indican con un asterisco en la Tabla 5 y que ya
desengrasadas fueron entonces lavadas en una solucién salina de la misma

concentracion a la usada en el desengrasado.

Con pieles ligeras como la de pollo, a concentraciones de 15-18°Be se
observaron pieles integras, libres de escamas y con facil descarnado, las cuales
después del lavado producian pieles limpias, con estructura proteica integra y
con buena reacciéon al cromo o aluminio y sin problemas en recurtido, tefiido o
engrasado. Con pieles de pescado delgado, a 10°Be se observaron pieles
limpias, con una estructura proteica integra y con una buena reacciéon al cromo y
aluminio mientras que con pieles de pescado grueso, con 15 y 18°Be se
obtuvieron pieles de facil limpieza y desprendimiento de escama ya en el lavado,
y con buena reaccion al cromo y aluminio (agotamiento). Con pieles de vibora, a
10 y 15°Be se encontraron pieles con facil limpieza al descarnado y una notable
conservacion de queratina natural, propia de las pieles de vibora. Dado que se
pueden presentar pieles de vibora en ocasiones muy delgadas o muy gruesas,

la concentracion de NaOH puede disminuirse 0 aumentarse segun sea el caso.

En el caso de las pieles de conejo sin pelo, con 15 y 18°Be se obtuvieron pieles
con facil desprendimiento de pelo en el lavado, de estructura integra y con
buena reaccion al cromo (agotamiento). Las pieles de conejo con pelo debieron
ser tratadas por el lado de la carne con una solucion de NaOH a una

concentracién de 5°Be para obtener pieles libres de grasa y limpias en la etapa
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de lavado y facil de descarnar. En este caso, los tiempos son importantes para

evitar el desprendimiento del pelo y puede variar de 12 a 24 horas.

Tabla 6. Efecto de la concentracién de NaOH en la etapa de desengrasado

sobre la condicion de la piel para el curtido.

CONDICION DE LA PIEL DESENGRASADA
NaOH Pieles Ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
(’Be) _
Pescado Conejo
Pollo Vibora Bovino [Caprino [Vacuno
Delgado |Grueso S/pelo |C/pelo
5 G B G G G G G G B*
10 R B* R B G G G B D
15 B D B B* R R R B* D
18 B* D B* D B B B B D
20 D D D D B* B B D D
25 D D D D B B* B* D D
G- Pieles grasosas, el exceso de grasa impide reaccién al cromo produciendo pieles duras y crudas con exceso de carne y
grasa.

R- Pieles con zonas de grasa y deficiente descarnado que limitan reaccién al cromo.

B- Pieles libres de grasa, con facilidad de descarnado, resultando en pieles limpias.

D- Pieles con excesiva degradacion por ataque de alcali, muestran destruccién de estructura, produciendo piel delgada,
perforada y gelatinosa, con reaccion lenta al Cr (OH)SO,.

*Condiciones 6ptimas

Para pieles pesadas de bovino, caprino y vacuno, con 20 y 25 °Be se obtuvieron
pieles limpias después de ser lavadas, con facil descarnado y desprendimiento
del pelo y con buena reaccion al cromo y sin problemas en las etapas siguientes

de recurtido, engrasado Yy tefiido.

En general tanto con pieles ligeras y pesadas al usar concentraciones mayores
de NaOH (30°Be) se producen pieles con pérdida de la estructura por la
hidrdlisis de los enlaces peptidicos produciéndose gelatina, en particular para

pieles ligeras. Para pieles pesadas se producen pieles rotas, perforadas y en
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ambos casos, problemas con agotamiento del cromo, también en las etapas de

recurtido, tefiido y engrase, pieles duras, quebradizas y obscuras.

Por otro lado cuando las pieles ligeras y pesadas son tratadas a bajas
concentraciones de NaOH (menor a 4°Be), se producen pieles con zonas de
grasa, tejido subcutaneo, escamas, pelo, poco hinchadas, estos residuos de
grasa se comportan como una barrera e impiden la entrada de los curtientes
presentandose un menor namero de carboxilos activos en toda la superficie de
la piel, con minimo agotamiento del cromo o aluminio. Se producen pieles duras
con zonas de manchas de grasa, recurtido disparejo con problemas en tefiido y

engrasado.

7.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NaCl EN LA ETAPA DE LAVADO
DE DIFERENTES TIPOS DE PIEL.

En un tercer experimento y para conocer el efecto de la concentracion de NaCl en
la etapa de lavado, las pieles desengrasadas en las condiciones Ooptimas
(indicadas con un asterisco en la Tabla 6) se lavaron en 3 ocasiones consecutivas
utilizando soluciones salinas a concentraciones de 5, 10,15, 18, 20 y 25°Be como
se indica en la Tabla 7, procesandolas en un tambor de plastico de 10 L que se

agitaba a 14 rpm durante 15 minutos en cada lavado

Pieles ligeras como la de pollo, con soluciones salinas de 15 y 18 °Be, produjeron
pieles limpias sin grasa, integras, libres de escamas, pigmentos y con facil
descarnado, con un buena reaccion al cromo o aluminio y sin problemas en el
recurtido, teflido, o engrasado. Con pieles de pescado delgado, con 10 y 15 °Be se
observaron pieles limpias, aunque con residuos de carne en algunas ocasiones,
con una estructura proteica integra con caida de escamas, sin pigmentos de color
plateado o negros, con facil descarnado y buena reaccion al cromo o aluminio.
Con pieles de pescado grueso, con 18°Be se encontraron pieles de facil limpieza,
desprendimiento de escama y sin pigmentos de color negro, estructura integra y

con buena reaccién al cromo y aluminio. Con pieles de vibora, soluciones salinas
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de 10 a 18 °Be produjeron pieles con facil limpieza al descarnado, estructura

integra, con conservacion de pigmentos naturales propia de las pieles de vibora,

con desprendimiento de escama y con buena reaccion al cromo o aluminio.

Tabla 7. Efecto de la concentracidén de NaCl en la etapa de lavado de

diferentes tipos de piel.

CONDICION DE LA PIEL PARA EL CURTIDO
lslaCI Pieles ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
(‘Be) Pescado Conejo
Pollo Vibora | Bovino | Caprino | Vacuno
Delgado | Grueso S/Pelo | Cl/pelo
5 A R A R - - - A A
10 A B A B - - - A A
15 B B* R B A A A B B*
18 B* N B* B* B B B B* B
20 - - - - B B B - -
25 - - - - B* B* B* - -

A- Pieles muy hinchadas con exceso de grasa y alcali.
R- Pieles con pocas zonas de grasa en la superficie y con presencia de alcali
B- Pieles limpias y libres de grasa con pH alcalino e hinchamiento adecuado.
N- Pieles con superficie muy limpias, con hinchamiento reducido y fuerte reaccién al Cr(OH)SO, de la proteina
produciendo pieles rigidas
*Condiciones 6ptimas

En el caso de pieles de conejo sin pelo, con 15 y 18°Be se observaron pieles

limpias, con desprendimiento de pelo en los lavados, con estructura integra y con

buena reaccion al cromo o aluminio. Las pieles de conejo con pelo lavadas a una

concentracién de 15y 18°Be produjeron pieles limpias, con facil descarnado, con

restos de tejido subcutaneo faciles de quitar.

Para pieles pesadas de bovino, caprino y vacuno, con 20 y 25°Be se obtuvieron

pieles limpias después de ser lavadas, con facil descarnado y desprendimiento

del pelo y con buena reaccion al cromo y sin problemas en las etapas siguientes

de recurtido, engrasado y tefiido.
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En esta etapa las pieles provenientes del apelambrado (desengrasado), presentan
un pH de 14 por lo que el exceso de alcali debe eliminarse con los lavados para
evitar que las sales de cromo se basifiquen con mucha rapidez en las zonas
exteriores de la piel; al llevarlas a un pH de 10 las sales de cromo reaccionaran
con los grupos activos de la proteina en todas las capas de la piel en la etapa de
curtido. Por lo tanto la etapa de lavado es muy importante para obtener pieles
limpias libres de grasa, pigmentos y sin exceso de éalcali y con un hinchamiento y
pH adecuado para la etapa de curtido. Las pieles después de ser lavadas tres
veces en las concentraciones Optimas indicadas con un asterisco en la Tabla 7
presentaron caracteristicas translucidas, con buen aflojamiento, limpias e

hinchamiento favorable al descarnado y con algunos restos de grasa en epidermis.

En general tanto con pieles ligeras y pesadas al usar concentraciones mayores de
NaCl en los tres lavados (30°Be) se producian pieles delgadas duras, quebradizas
y chatas debido al poco hinchamiento de la piel ya que en la etapa de curtido al
cromo o aluminio, la penetracion de Cr(OH)SO, o AI(OH)SO, a través de la
estructura del cuero se retardaba resultando en una mala distribucion de los
curtientes en el interior de las microfibrillas del colageno. Esto produce pieles

débiles al desgarro, con defectos de tefiido y engrasado y quebradizas.

Por otro lado, se observé que con bajas concentraciones de NaCl, 5°Be en los tres
lavados con las pieles delgadas y menos de 15°Be con las pieles gruesas, se
producia un hinchamiento desmedido debido que las cadenas de colageno se
separaran como resultado de la baja presion osmotica, que implica una mayor
disponibilidad de agua, la cual se introduce al interior de las fibras de colageno. En
la etapa de curtido, estas pieles presentan un insuficiente agotamiento de cromo
por lo que el entrelazado de las cadenas polipeptidicas es deficiente
produciéndose también pieles porosas y débiles al desgarro, con defectos de
tefiido y engrasado. Por lo tanto, la concentracién salina y alcalina determinan el
estado de la fibra en la etapa de curtido, afectando tanto la tersura del grano como

la plenitud y perfeccién del curtido.
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7.4 CONDICIONES PARA EL ADECUADO CURTIDO DE DIFERENTES TIPOS
DE PIEL CON Cr(OH)SO4y Al(OH)SO,

En los experimentos anteriores, las pieles de pollo, pescado (grueso y delgado),
vibora, caprino, vacuno, y conejo (pelo y sin pelo) fueron tratadas a diferentes
concentraciones salinas y alcalinas logrando establecer las condiciones éptimas
de hinchamiento (Tabla 5), desengrasado (Tabla 6) y lavado (Tabla 7) de cada tipo
de piel, condiciones que se muestran con un asterisco en las tablas antes
mencionadas. Bajo esas condiciones, indicadas en la parte superior de la Tabla 8,
se lograron producir fibras abiertas de colageno, con adecuado hinchamiento, con
grupos reactivos en la superficie de la piel y un pH=10, encontrandose ya listas
para recibir el curtiente. A continuacion las distintas pieles fueron curtidas usando
sales de cromo y aluminio al 33% de basicidad, aplicado en una solucion de 50 mL
de curtiente por 100g de piel lavada, limpia y descarnada. Se utilizé6 un tambor de
plastico de 10 L para procesar la piel en la solucién de curtiente. El tambor se
agitaba a 14 rpm durante 5 minutos cada 6 horas variando los tiempos de curtido
para determinar el momento en que se observaba que el cromo era agotado por la
piel, en ese punto la solucién salina con curtiente, originalmente de color azul se
tornaba nitida y sin rastro de cromo (agotamiento). Se utiliz6 Cr(OH)SO, para
curtir todas las pieles con excepcion de la piel de conejo con pelo ya que el cromo
tifie el pelo. También se utilizd AI(OH)SO, para curtir todas las pieles ligeras y la
de conejo con pelo ya que las pieles gruesas requieren de una mayor resistencia
gue no puede lograrse al usar Al(OH)SO,, curtiente que no produce manchas al

pelo de conejo.

Para el caso de piel de pollo, con 12 horas de curtido se lograba buen agotamiento
de cromo y aluminio, y con ambos curtientes se observaba una distribucién
homogénea de cromo de color azul y aluminio de color blanco en toda la superficie
de la piel. Para el resto de las pieles, tanto ligeras como pesadas, con 24 horas de
curtido se lograban buenos resultados, es decir las pieles se tornaban de color
azul con el cromo y blancas con el aluminio. Con pieles delgadas de vibora, con

12 horas de curtido se lograba un buen agotamiento del curtiente.
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Tabla 8. Condiciones para el adecuado curtido de diferentes tipos de piel con
Cr(OH)SO4. y AI(OH)SO4

CONDICIONES DE PREPARACION DE PIELES PARA EL CURTIDO
) Pieles ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
Parametros
Pescado Conejo
Pollo Vibora | Bovino | Caprino | Vacuno
Delgado | Grueso S/Pelo | C/pelo
NaCl (°Be )acons | 18 15 18 15 25 25 25 18 18
NaOH (°Be)peseng | 18 10 18 15 20 25 25 15 5
NaCl (°Be )iavad | 18 15 18 18 25 25 25 18 15
CONDICIONES PARA CURTIDO (Concentracion y tiempo)*
CrOH)S0s | 5g 50 50 50 50 50 50 50 -
(Conc¥)
AOHSO, | 55 | 5o 50 50 : : : 50 | 50
(Conc*)
Tiempo (h) 12 24 24 12-24 24 24 24 24 24

*Concentracion de curtiente: 50mLI de solucion de curtiente por 100g de piel lavada y limpia

El agotamiento de cromo es el factor determinante para un curtido adecuado ya
gue asi se producen pieles de buena calidad. Bajo las condiciones antes
sefaladas, las microfibrillas de colageno en la proteina de la piel se encuentran
estabilizadas por diversas interacciones (enlaces electroestaticos entre los iones
de cargas opuestas, enlaces por puentes de hidrogeno, enlaces coordinados y
fuerzas de Van der Waals) lo que impide que la piel sea putrescible y permanezca

estable.

7.5 CONCENTRACIONES OPTIMAS PARA EL RECURTIDO CON
RECURTIENTES NATURALES DE DISTINTOS TIPOS DE PIEL

Se utilizan recurtientes para rellenar la piel, conseguir firmeza, lijabilidad, ganancia
de superficie, facilitar el acabado y obtener un cuero mas lleno, con mejor
resistencia al agua y mayor flexibilidad. Se utilizaron distintos recurtientes

naturales, mimosa, quebracho, acido tanico, castafio dulce. Se determind la
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concentracion éptima de recurtiente procesando las pieles con 20, 25 y 30g de

recurtiente por 100g de piel curtida en el mismo tambor de plastico de 10 L, por 24

horas las ligeras y 36 horas las pesadas, empleando el mismo patrén de agitacion

(14 rpm durante 5 minutos cada 6 horas). En la Tabla 9 se indican las

concentraciones Optimas para cada recurtiente dependiendo del tipo de piel.

Tabla 9. Concentraciones optimas de distintos recurtientes (g/100g de piel

curtida al cromo o aluminio) para el adecuado recurtido de diferentes tipos

de pieles.

RECURTIENTES

CONCENTRACION DE RECURTIENTE (g/100g Piel Curtida)

Pieles Ligeras

Pieles Pesadas

Piel Peletera

. Pescado Conejo
Naturales Color | Pollo Vibora| Bovino | Caprino | Vacuno
Delgado | Grueso S/Pelo | C/pelo
Mimosa Beige 20 20 30 20 25 20 30 20 -
Quebracho| Rojo 20 25 25 20 25 20 30 20 -
Ac. Ténico | Avellana | 30 25 25 25 25 25 30 20 -
Castafio D | Pistache| 20 20 20 20 25 25 30 20
Tiempo (h) 24 24 24 24 36 36 36 24 -

*Tonalidad adquirida por la piel en el proceso de recurtido.
**Condiciones para el recurtido de la piel: 400 ml agua /100g de piel curtida al Cromo o Aluminio, PH=4-4.5

Con la piel de pollo, al recurtir con mimosa a 20g/100g de piel curtida, la piel

cambiaba su tonalidad de azul a beige, y se tornaba mas llena y con mayor

firmeza, con quebracho, acido tanico y castafio dulce se producian una coloracion

roja, avellana y pistache respectivamente, lograndose también pieles mas llenas y

con mas soltura en todos los casos. Resultados similares se observaron con las

otras pieles al usar estos recurtientes a las condiciones indicadas en la Tabla 9
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7.6 CONCENTRACIONES OPTIMAS DE ANILINAS ACIDAS (g/ 100 g DE PIEL
RECURTIDA) PARA EL TENIDO DE DISTINTOS TIPOS DE PIEL

El tefiido consiste en un conjunto de operaciones cuya finalidad es conferirle al
cuero determinada coloracién, ya sea superficialmente, en parte del espesor o en
todo el espesor para mejorar su apariencia, adaptarlo a la moda e incrementar su
valor.Con excepcion de piel de conejo con pelo, las pieles se tifieron usando 1,
1.5, 2, y 3 g anilina acida por 100 g de piel recurtida como se muestra en la tabla
10. Las pieles se tifieron en una solucion de colorante, colocandolas en un tambor
de pléastico de 10 L con una agitacion de 18 rpm durante 30 minutos a 40°C. Las
concentraciones optimas de anilinas acidas para cada tipo de piel se determinaron
cuando la piel se tornaba del color de la anilina y al mismo tiempo se agotaba el
colorante en la solucion (Tabla 10). Dado que el pH del cuero era de 4 en el
rercurtido, para asegurar un buen tefiido y agotamiento de la solucion de anilina, la

piel se llevo a un pH de 3 agregando acido férmico.

Tabla 10. Concentraciones 6ptimas de anilinas acidas (g/ 100g de

pielrecurtida) para el adecuado tefiido de diferentes pieles recurtidas

(opcional)
CONCENTRACION DE ANILINAS ACIDAS (g/100g piel recurtida)
Pieles Ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
Pescado Conejo
Pollo ibora povino |Caprino [Vacuno
Delgado |Grueso S/pelo |C/pelo
1 15 2 15 2 2 3 2 -

*Condiciones para el tefiido: 200 mL de agua / 100g de piel recurtida. Agitacién por 20-30 minutos en tambor a 12-18
rpm a40-60°C
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7.7 CONCENTRACIONES OPTIMAS DE ACEITE DE MANITAS (g/ 100 g DE
PIEL RECURTIDA) PARA EL ENGRASADO DE DISTINTOS TIPOS DE PIEL

La funcién que tiene el engrasado es mantener las fibras de la piel separadas y
lubricadas para que puedan deslizarse facilmente y con ello aumentar la
resistencia al desgarro y a la rotura del cuero. En general, el engrase es el Ultimo
proceso en fase acuosa en la fabricacion del cuero y antecede al secado. Si el
cuero se seca después del curtido se endurece debido a que fibras de colageno
se han deshidratado y se han unido entre si, formando una estructura compacta.
A través del engrase se incorporan sustancias grasas en los espacios entre las
fibras, donde son fijadas, para obtener entonces un cuero mas suave, flexible y
resistente al desgarre. Para el engrasado, las pieles, se colocaron en un tambor
de 10 L con una agitacion de 18 rpm durante 15 minutos, el cual contenia una
emulsion de aceite de manitas a una concentracion de 5g de aceite/100g de piel
tefiida o recurtida. La piel de conejo con pelo se engraso por el lado de la carne
embadurnandola con una esponja, para evitar manchar el pelo. Todas las pieles
mostraron una mayor flexibilidad pero debe evitarse dejar demasiado tiempo las
pieles en la emulsién ya que esto puede provocar agregados y migraciones de

grasa.

Tabla 11. Concentraciones Optimas para el adecuado engrasado de
diferentes tipos de pieles utilizando aceite de manitas (g/100g de piel

recurtida o tefiida).

CONCENTRACION DE ACEITE DE MANITAS (g/100g piel recurtida)

Pieles Ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera

Pescado Conejo
Pollo Vibora |Bovino [Caprino [Vacuno
Delgado |Grueso S/pelo |C/pelo
5 5 5 5 5 5 5 5 -

*Condiciones para el engrasado: Agua utilizada: 100ml de H,0 / 100g de piel recurtida o tefiida, agitacion por 10 minutos
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7.8 CONDICIONES OPTIMAS PARA EL SECADO DE DISTINTOS TIPOS DE
PIEL

El secado consiste en evaporar gran parte del agua que contiene la piel hasta
alcanzar aproximadamente 14% de humedad para permitir su manipulacién para
los distintos usos que se le da al cuero; también contribuye a la formacion de
complejos deshidratados de cromo por oxolacién, determinantes para la
resistencia mecanica del cuero, por lo que constituye uno de los pasos mas

importantes en la calidad del cuero.

Al secar el cuero al aire, colgado libremente, se produce una contraccion de la
superficie, se encoge, se arquea, se endurece y queda con el poro muy abierto por
el lado de la flor. Para que el cuero quede plano, tenga una flor lisa y el poro fino
debe secarse pegado a una placa plana, al secar el cuero de esta manera, se
cierran los capilares y al acercarse las fibras se producen enlaces quimicos y la
piel contiene abundantes canales capilares llenos de agua. En la Tabla 12 se
indican los tiempos requeridos para el secado de las distintas pieles, secadas a la
sombra, y clavadas en una tabla. Las pieles de pollo, pescado (delgado) y conejo
sin pelo requirieron 24 horas, el pescado grueso 30 horas y la vibora 18 horas. La
piel de bovino y caprino se secaron en 48 horas y el vacuno en 72 horas, igual que

la piel de conejo con pelo.

Tabla 12. Condiciones para el adecuado secado de diferentes tipos de pieles

TIEMPO DE SECADO ( Horas)
Pieles Ligeras Pieles Pesadas Piel Peletera
Pescado Conejo
Pollo Vibora |Bovino |[Caprino [MWacuno
Delgado |Grueso S/pelo | C/pelo
24 24 30 18 48 48 72 24 72

*Condiciones para el secado: Las pieles sujetadas sobre mallas metalicas son secadas a condiciones ambientales (15 a
25 °C y 50 a 60%H), evitando secar la piel a menos de 20-22 % de humedad y tensar en exceso las pieles delgadas y/o

fragiles
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7.9 ACABADO DE PIELES

La finalidad del acabado es proporcionarle al cuero proteccién contra dafios

mecénicos, humedad, suciedad, durabilidad y regular las propiedades de

superficie (color, brillo y tacto). En la Figura 19 se indican los pasos basicos para

el acabado de las pieles sin pelo.
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Figura 19. Proceso para el acabado de pieles tipo escamoso (vibora, pollo,

pescado)

Las pieles primeramente se sometieron a un ablandado, jalandolas en distintas

direcciones con la finalidad de obtener cueros menos rigidos, es decir mas

flexibles, los cuales deben contener de 20-22% de humedad para evitar que se

guiebren. Posteriormente se recortaron con tijeras areas externas de la piel,

eliminando las partes que no servian para facilitar el trabajo para las siguientes

operaciones. Las pieles fueron a continuacién esmeriladas con papel lija por el

lado de la carne de la piel con la intencion de eliminar restos de carnaza y mejorar

su presentacion y obtener pieles afelpadas y superficies mas homogéneas. Las

pieles de pollo, pescado y vibora fueron sometidas a un abrillantado para darle
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brillo e introducir el color a la flor de la piel. Se utilizé una mezcla 1:1 de agua y
leche para impregnar la piel para posteriormente secarla y después friccionarla
con un vidrio cilindrico (tubo de ensayo o botellas) mediante un movimiento de
vaivén rapido bajo una fuerte presion. De esta manera se logra que la superficie
de la piel brille, el color se intensifique y un mayor lustre. Esto es resultado de que
los azucares de la leche (lactosa) se caramelizan por la temperatura producida por
la friccién del cilindro de vidrio produciéndose una pelicula brillante, fenémeno que
es acrecentado por la presencia de la caseina a través de las reacciones de
Maillard y de su propia desnaturalizacién. Por otro lado la grasa de la leche se
introduce en la piel ayudando a producir pieles mas flexibles. Se debe tomar en
cuenta que las pieles de tipo bovino, caprino y vacuno se abrillantan con caseinas
y albuminas, con lo que se obtienen acabados transparentes de elevado brillo sin

obscurecimiento, ya que en ese caso no hay azucares presentes.

Piel con Pieles
Pelo Terminadas

5%

Rejilla

Almidén de papa
409/100g de piel

Tambor de
Peinado.

Tambor de
Sacudido.

P Residuos

elocidad de " > Almidon

g Rejilla1 - 1.5 cm? .
Dercloreetilen ROtaClgn_185h18 rpm 1 h de sacudido > Pelo con almidon
30 mL/100a piel

Figura. 20. Proceso para el acabado de pieles tipo peletero (conejo)

El acabado para pieles de tipo peletero es diferente como se observa en la Figura
20. La piel de conejo con pelo, seca y engrasada se coloc6 en un tambor de

rotaciéon de 200L, se agregd 40g de almidon de papa /100g de piel seca, 30mL de
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percloroetileno/100g de piel seca. El tambor se agitd durante 5-8 horas a 15-
18rpm con el objeto de aflojarlas, estirar el pelo, darle brillo y eliminacién de pelo
muerto. Posteriormente las pieles se cambiaron a un tambor de sacudido, el cual
esta provisto de una malla metéalica con abertura de 1.2cm?, que se operé durante
1 hora a una rotacién de 15-18rpm. En esta etapa, las pieles a través del sacudido
se les retiran restos de almiddn, pelo muerto y son ablandadas por el golpeteo que

sufren en el interior del tambor.

7.10. CONDICIONES PARA ELCURTIDO DE PIELES DE POLLO CON EL
METODO XIPE EN LA ETAPA DE RIBERA

A partir de los resultados experimentales obtenidos en esta investigacion, se
elaboré un diagrama de flujo para el procesamiento de 100kg de piel de pollo
conservada en salmuera concentrada por 1 afo, indicando el balance de masa de
esta operacion con las cantidades de piel fresca a lo largo del proceso asi como
los insumos y productos generados (Diagrama 2). En este ejemplo se indica que
las pieles de pollo fresco pueden conservarse en soluciones de NaCl concentrado,
para evitar su descomposicion y no dafiar o debilitar las fibras de colageno que la
componen. El proceso se inicia eliminando los restos mas evidentes de pellejos y
carne de las piel (descarnado); después de exprimir el exceso de solucién salina,
100kg de piel fresca se acondicionan con 400 L de solucién salina 18 °Be
agitdndolas durante 15 minutos a 18rpm. Las pieles son exprimidas, obteniéndose
96 kg de piel neutra (la diferencia de 4 kg se colectdé en los primeros residuos
neutros), la cual fue desengrasada agregandole 28.2 L de NaOH (18 °Be). Se
agita por 1 h y después de 24 h de reposo, las pieles son lavadas en 3 ocasiones
sucesivas con 94 L de solucion salina (18 °Be) con 15 minutos de agitacion en
cada lavado. Como se observa en el Diagrama 2, después del 3er lavado, se
producen un total de 322 L de residuos liquidos alcalinos y 70 kg de piel alcalina,
la cual es apelambrada con 280 L de solucion salina (°Be) con 15 minutos de
agitacion y 24 horas de reposo. Posteriormente las pieles son exprimidas y
descarnadas generandose 268 L de residuos neutros finales y 53 kg de piel

descarnada.
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La piel es curtida agregando 53 L de solucién salina (18° Be) y 26.5 L de solucion
de sulfato basico de cromo (33%) y después de 30 min de agitacion a 18 rpm, se
le deja reposar de 12 a 24horas. Posteriormente las pieles son raspadas por el
lado de la carne (residuos de descarne con cromo) y después de exprimirlas se
obtienen 38.5 Kg. de piel curtida al cromo. La piel es recurtida con quebracho
agregando 154 L de solucion de quebracho al 5% con agitacion de 30 minutos y
reposo de 24 horas produciéndose 54 kg de piel recurtida con quebracho. La piel
es entonces tefiida agregando 216 L de solucion de anilina &cida al 0.75% con
una agitacion de 18rpm y reposo de 30 minutos. La piel se exprime (residuos de
anilina) para ser engrasada en el tambor agregando 54 L de emulsion de aceite de
manitas al 5%, con agitacion de 18rpm durante 30 minutos (residuos de engrase).
Las pieles son secadas al natural estirandolas y clavandolas en superficies planas
durante 24 horas. Finalmente se les da el proceso de acabado como se indica en

la Figural9 para pieles sin pelo.
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DIAGRAMA 2.Curtido de 100 Kg de piel de pollo conservada en salmuera
concentrada (12 meses) usando el método Xipe en la etapa de ribera.

Conservacion de piel en
salmuera concentrada (18°Be)

Piel de pollo
en salmuera
concentrada.

Pre descarnado [ >/ Residuos de
l Pre-descarne

100 kg de Piel exprimida

400L de ACONDICIONADO
[400L solucion salina 18°Be /100kg de Piel].
Agitar Durante 15 min

l

Exprimir

Solucién
Salina 18°Be

>/4OO L Residuos
\Neutros iniciales

94 Kg. de Piel Neutra

TRATAMIENTO ALCALINO con NaOH (18°Be)
(30 L NaOH 18°Be / 100 Kg de piel)
Agitar 1 Hora. Reposo 24Hrs

l

28.2 L de

NaOH (18°Be)
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|

— LAVADO 1 con solucién salina (18°Be)
94 L de Solucion (100 L / 100 Kg de piel neutra). Agitar 15 min

|

Exprimir. _ _
—»[ 125 L Residuos Alcalinos 1 1
\4

90 Kg de Piel Alcalina 1

Salina (18° Be)

v
— LAVADO 2 con solucién salina (18°Be)
94 L de 5%|UC'0” (100 L / 100 Kg de piel neutra)
Salina (18" Be) Agitar 15 min

Exprimir. ’[ 105 L Residuos Alcalinos 2 ]

71 Kg de Piel Alcalina 2

|

LAVADO 3 con solucién salina (18°Be)
94 L de Solucién (100 L / 100 Kg de piel neutra)

Salina (18° Be) Agitar 15 min

I 4’[ 92 L Residuos Alcalinos 3 ]
}

70 Kg de Piel Alcalina 3

’ y
— APELAMBRADO
280 L de Solucion (400 L / 100 Kg de piel alcalina 3)
Salina (18" Be) Agitar 15 min. Reposar 24h
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|

Descarnado

A 4

| 268 L Residuos
“| Neutros finales

[ Residuos de descarne }

(27KQ)

53 Kg de Piel Descarnada preparada para curtir

53 L de Solucién Salina (18° Be) | 26.5 L de

Solucion de sulfato basico
de cromo (33%)

A\ 4

CURTIDO

(50 L de Sulfato basico de cromo /100Kg de piel alcalina 3)
(100 L de solucion salina /100Kg de piel alcalina 3)
Agitar 30 min. Reposo 12 a 24h

'

—»[ Residuos con cromo ]

1

38.5 Kg de Piel Curtida al

cromo

L

RECURTIDO
154 L de Solucién (20 kg Quebracho / 100 Kg de piel curtida al
de quebracho al 5% cromo)
(400 L de agua / 100 Kag de piel curtida al

v

—> [ Residuos de quebracho ]

Agitar durante 30 minutos y reposo de 24 horas

A 4
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l

54 Kg de Piel recurtida con quebracho

216 L de Soluciéon de

anilina acida al 0.75%

TENIDO
(3 Kg anilina acida / 100 Kg de piel recurtida)
(400 L de agua / 100 Kg de piel recurtida)
Agitar 20 a 30 min.

l

Residuos de
solucioén de tefiido

} |

54 L de emulsion
de aceite al 5%

ENGRASADO
(5 Kg anilina acida / 100 Kg de piel a engrasar)
(100 L de agua / 100 Kg de piel a engrasar)
Agitar 20 a 30 min

<7
QA

Secado y
Estirado a

la Sombra.

-,

Caseina
Albumina
Lacas
Ceras

o

Residuos
de

engrasado

Acabado
Impregnacién
Fondo-Abrillantado
Esmerilado.

\/’

terminadas

Pieles
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7.11. PROPUESTA PARA RECUPERACION DE EFLUENTES EN EL CURTIDO
DE PIELES UTILIZANDO EL METODO XIPE EN LA ETAPA DE RIBERA

Con los resultados experimentales obtenidos en esta investigacion para la etapa de ribera
(acondicionado, lavado y desengrasado), se presenta una propuesta para el manejo y
recuperacion de los efluentes que se producen durante la etapa de ribera del proceso de
curtido de pieles (con pelo y sin pelo) utilizando el método Xipe. Como se puede observar
en el Diagrama 3, el proceso se inicia con las pieles almacenadas en un tambor con
salmuera concentrada, que después de exprimirles la salmuera, se colocan en el tambor
de proceso para su acondicionamiento con solucién salina. Se producen en esta etapa
residuos neutros de la solucion salina de acondicionado. A la piel ya acondicionada, se le
agrega una solucion alcalina de hidroxido de sodio (18°Be) para el desengrasado,
generandose como subproductos, gas amoniaco, citrulina, ornitina y urea. Las pieles
alcalinas son lavadas tres veces con solucion salina generandose residuos alcalinos en
cada lavado que acarrean restos de grasas saponificales, pellejos, pigmentos y proteinas.
Los residuos alcalinos son neutralizados con HCl concentrado, se regenera asi una
solucién salina neutra produciéndose H,S al mismo tiempo que se precipitan lodos que
contienen queratinas, proteinas, grasa y pigmentos extraidos con el tratamiento alcalino.
Los lodos son separados por filtracion, o por centrifugacion para lograr una mayor
eficiencia y poder reciclar la solucion alcalina neutralizada. La piel desengrasada es
también apelambrada en solucién salina 18°Be generandose otra solucién salina que se
mezcla con la obtenida del acondicionado y la neutralizada de los lavados alcalinos para
de esta forma reciclar todas las soluciones salinas residuales para el procesamiento de un
nuevo lote de pieles frescas. Eventualmente se requerira afiadir una cierta cantidad de
solucién salina recién preparada dependiendo de la eficiencia de la separacion de los lodos

generados en el proceso.

Utilizando el método Xipe en la etapa de ribera se reduce de esta manera el consumo de
agua produciendo pieles de buena calidad con menores costos y evitando el uso de
insumos quimicos agresivos al medio ambiente. Al mismo tiempo se recuperan residuos
solidos que contienen queratinas, proteinas, pigmentos, y grasas que pueden tener

aplicacion en la industria alimenticia, farmacéutica y agricola.
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En el Diagrama 3 se muestra el balance de materia de 1000 g de piel de pollo conservada
en salmuera concentrada durante 12 meses en la etapa de ribera, se observo que la piel al
sacarla de la salmuera mostraba pérdida de escamas en toda su superficie, coloracién
amarillenta y mal olor. Con el desengrasado, la piel registré una pérdida importante de
peso (30%), la cual se increment6 aun méas después del apelambrado (47%), lo cual indica
gue la grasa y la proteina de estas pieles estaba muy disponibles al ser tratadas con las
soluciones salinas y alcalina. En el Diagrama 4 se muestran los datos obtenidos al
procesar pieles de pollo con mas de 2 afios de almacenamiento en salmuera concentrada,
se observé el mismo deterioro inicial en la piel extraida de la salmuera concentrada aunque
en este caso las pérdidas de peso en el acondicionado y desengrasado fueron menores.
En el diagrama 5 se muestran los resultados del procesamiento de 1000 g de piel fresca
de pollo. Se observa que en este caso la pérdida de peso de la piel (20% en total) resultd
ser marcadamente menor que cuando se procesan pieles almacenadas en salmuera
concentrada. Durante el desengrasado de las pieles frescas se observo la formacion de
una emulsion amarillenta que se adhiere a la piel y a las paredes del tambor, mientras que
con las pieles viejas la emulsion consistia de particulas y gotas de grasa muy pequefias y
de una menor viscosidad y aunque la piel se observaba hinchada, su color tiende a ser

mas obscuro que con las pieles frescas.

Con relacion a las soluciones salinas recuperadas en el etapa de ribera (acondicionado,
desengrasado y apelambrado), en el caso de las pieles frescas los lodos obtenidos eran de
color mas amarillo, mas abundantes y mas facilmente de separar por decantacion. No
obstante para un reciclado eficiente de las soluciones salinas resulta indispensable una
etapa de centrifugacion para concentrar los solidos. Al procesar pieles viejas, las
soluciones son menos amarillentas y mas oscuras, con una gran cantidad de sélidos finos

en suspension lo que hacia mas dificil la separacién por decantacion.

La solucion salina necesaria para el procesamiento de pieles de pollo frescas es
ligeramente mayor (10400mL) que para pieles almacenadas en salmuera (9700mL). Se
determiné Unicamente con la piel fresca de manera parcial, el volumen potencial de la
solucién salina a reciclar, 6600 mL (Diagrama 5), aunque con un centrifugado aumentaria

seguramente este volumen de una forma importante.
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DIAGRAMA 3. Balance de materia en la etapa de ribera utilizando el método

Xipe para el procesamiento de 1000 g de piel de pollo almacenada en
salmuera concentrada (12 meses) (LOTE 1)

SOLUCION SALINA
(18°Be) 9620 mL

SOLUCION SALINA

PIEL FRESCA EXPRIMIDA
(PIEL VERDE) 1000 g

l

P ACONDICIONADO
(18°Be) 4000 mL

A 4

SOLUCION SALINA CON RESIDUOS

ACONDICIONADO

A 4

DE ACONDICIONADO (1) 4000 mL
Lodos de acondicionado aprox. 5g

Piel acondicionada940 g

SOLUCION ALCALINA

y

HCI (Conc.) 85 mL

NaOH (18°Be)
(126g/L) 282 mL

SOLUCION SALINA

\ 4

DESENGRASADO
Y
LAVADOS

Rt DE LAVADOS
(18°Be) 2820 mL

A\ 4

'

SOLUCION v -
SALINA- NEUTRALIZACION CON HCI
ALCALINA (Conc.) Y PRECIPITADO DE

DE —> LODOS ALCALINOS
LAVADOS
3220 mL ¢

Lodos Alcalinos

A 4

Piel desengrasada700 g

SOLUCION SALINA
NEUTRALIZADA (2) 3305 mL

SOLUCION SALINA
PARA APELAMBRADO
(18°Be)2800 mL

|

SOLUCION SALINA

SOLUCION SALINA
> APELAMBRADO > DE APELAMBRADO
(3) 2680 mL
v
DESCARNADO » Residuos de
descarne
¢ 2700

Piel descarnada y apelambrada

lista para curtir 530 g

\ 4 A 4 \ 4

SOLUCION SALINA TOTAL A
RECICLAR9985mL

A 4

A

ARECICLAR mL

DECANTADO Y FILTRACION

v
LODOSDE RESIDUOS mL
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DIAGRAMA 4. Balance de materia en la etapa de ribera utilizando el método

Xipe para el procesamiento de 1000 g de piel de pollo almacenada en
salmuera por més de 2 afios

PIEL CONSERVADA EN
SALMUERA (PIEL VERDE) 1000g
SOLUCION SALINA l

(18°Be) 9713 mL

SOLUCION SALINA SOLUCION SALINA CON RESIDUOS DE
P ACONDICIONADO » ACONDICIONADO > ACONDICIONADO (1)4430 mL
(18°Be) 400 mL Lodos de Acondicionado aprox. 180.59 [

\4
Piel acondicionada 827.5¢g

HCI (Conc.) 60 mL

SOLUCION AIECALINA *
NaOH(18"Be) > SOLUCION
248.5mL DESENGYRASADO SALINA- NEUTRALIZACIONCON HCI
ALCALINA (Conc.)
LAVADOS |l DE |
SOLUCION SALINA > LAVADOS ¢
B DE LAVADOS 2610 mL -
(18°Be) 2485 mL Lodos Alcalinos
\ 4
Piel desengrasada SOLUCION SALINA
NEUTRALIZADA (2)
2605 ml
DESCARNE > Residuos de
descarne 221g
\ 4

Piel desengrasada y descarnada 808.5g

v

SOLUCION SALINA
SOLUCION SALINA . .
| PARA APELAMBRADO »  APELAMBRADO » DE APELAMBRADO
(18°Be) 3230 mL (3) 3250 mL
A
i v v v
Piel descarnada y -
Apelambrada lista para SOLUCION SALINA TOTAL

A RECICLAR 10250 mL

curtir 721.5g

SOLUCION SALINA

< DECANTADO Y FILTRACION
ARECICLAR mL D

v
LODOSDE RESIDUOS mL
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DIAGRAMA 5. Balance de materia en la etapa de ribera utilizando el método
Xipe para el procesamiento de 1000 g de piel de pollo fresca (LOTE 2)

SOLUCION SALINA (18°Be)
Reciclada: 6600 mL
Reposicion: 3800 mL

Total para proceso: 10400 mL

A

SOLUCION SALINA

h 4

PIEL FRESCA EXPRIMIDA
(PIEL VERDE) 1000 g

v

ACONDICIONADO

ACONDICIONADO
(18°Be) 4000 mL

A 4

\ 4

SOLUCION SALINA CON RESIDUOS
DE ACONDICIONADO (1) 4000 mL
Lodos de Acondicionado aprox. 59

Piel acondicionadal017g

HCI (Conc.) 92.5mL

SOLUCION ALCALINA

v

NaOH (18°Be)
(126g/L) 305 mL

SOLUCION SALINA

A\ 4

DESENGRASADO
Y
LAVADOS

Rt DE LAVADOS

(18°Be) 3050 mL

\ 4

SOLUCION * -
SALINA- NEUTRALIZACION
ALCALINA CON HCI (Conc.)
DE —>
LAVADOS ¢
3330 mL
Lodos Alcalinos

A 4

Piel desengrasadal043g

SOLUCION SALINA
NEUTRALIZADA (2) 3420 mL

'

DESCARNE

A 4

> Residuos de
descarne 173.59

Piel desengrasada y descarnada 839g

SOLUCION SALINA
PARA APELAMBRADO
(18°Be)3356 mL

v

SOLUCION SALINA

A 4

APELAMBRADO

SOLUCION SALINA DE

A

A 4

APELAMBRADO (3)
3280 mL

apelambrada lista para curtir

Piel descarnaday

818 g

A A 4 A

y

SOLUCION SALINA TOTAL
A RECICLAR 10700 mL

!

DECANTADO Y

A

ARECICLAR 6600 mL

FILTRACION

A 4

LODOSDE RESIDUOS
4100 mL
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8 DISCUSION

8.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SOLUCIONES SALINAS EN LA
ETAPA DE RIVERA CON EL PROCESO XIPE

La piel es el 6rgano que sirve de proteccion externa del cuerpo de los animales,
tiene una gran cantidad de proteinas que ocupan los espacios entre y dentro de
las fibras de colageno. En la etapa de curtido resulta indispensable que estos
espacios sean ocupados por los curtientes y recurtientes como se muestra en la

Figura 21

Figura 21. Espacios interfibrilares de colageno que integran la piel.

La conformacion quimica de la piel cruda (fresca) esta caracterizada por cadenas
polipeptidicas separadas por interacciones de puentes de hidrogeno y con una

presencia de agua que origina una matriz proteica maleable, elastica y flexible.

\
R—CH ?C—R
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/ 0=C
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/

Figura 22. Estructura quimica de la piel seco-salada 0 a muy altas presiones

osméticas (alta concentracion de NaCl)
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En la Figura 22 se muestra la estructura que presentan las pieles cuando llegan a
la curtiduria, generalmente secas y saladas o bien, en salmuera concentrada
como se propone en el método Xipe. Bajo estas condiciones, las altas
concentraciones de sal provocan una deshidratacion de las cadenas peptidicas
por lo que estas se encuentran muy pegadas, entrelazadas por puentes de
hidrégeno intermoleculares, sin la presencia de moléculas de agua dada la alta
presion osmotica. Esto ocasiona que las pieles muestren una estructura

quebradiza y dura.

El factor que se utilizé para identificar la eficacia de los tratamientos en cada una
de las fases de la etapa de ribera usando el método Xipe fue que la piel
presentara un curtido adecuado, el cual se detecta cuando las pieles
apelambradas absorben el cromo tornandose de color azul-verdoso en un periodo
de 12 a 24 h. En caso contrario, si se observa que la solucion salina presenta
residuos de cromo (color azuloso), esto significa que las pieles no fueron capaces
de retener el curtiente (cromo), debido a que se encontraban deterioradas en su
estructura proteica o bien a que contenian exceso de NaOH después del

apelambrado como resultado de un lavado deficiente.

El primer paso en el método Xipe consiste en acondicionar las pieles en
soluciones salinas y resulta sumamente importante usar una concentracion
adecuada de NaCl de acuerdo al tipo de piel. En la etapa de acondicionamiento, el
NaCl en solucion provoca rompimientos de puentes de hidrogeno entre las
cadenas proteicas debilitando la estructura del colageno. Esto provoca un
ensanchamiento de las cadenas de colageno sin que disminuya su longitud
permitiendo la entrada de moléculas de agua al interior de la estructura del
colageno. El NaCl es un regulador del hinchamiento de la piel en la etapa de
acondicionado o remojo, factor determinante para un adecuado curtido de la piel,
ya sea con cromo o0 aluminio. En términos generales, cuando se usa solucion
salina a bajas concentraciones, se genera un hinchamiento excesivo, las cadenas
de coldgeno se separaran entonces demasiado y se crean condiciones

desfavorables para el curtido ya que se incrementa la distancia entre las cadenas
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contiguas de las proteinas. Esto obstaculiza su unién transversal y el enlazamiento
entre cadenas de colageno por el curtiente, produciéndose entonces pieles débiles
gue no logran ser curtidas adecuadamente debido a que se presentan zonas en
donde no se encuentran suficientes agregados de cromo o aluminio. Como se
observa en la Tabla 5 del capitulo de Experimentos y Resultados, para el
acondicionado de pieles ligeras (delgadas) se requieren concentraciones bajas de
NaCl; 5 a 18%°Be resultaron adecuados ya que se observé un completo
agotamiento del cromo produciéndose pieles curtidas de buena calidad. Por otro
lado, con las pieles gruesas, en términos generales, se requerian soluciones
salinas mas concentradas, de 18 a 25 °Be. Una manera de interpretar esto es que
la proteina de la piel compite con el NaCl por el agua en la solucién salina. Es
decir, a mayor cantidad de proteina, que es el caso de las pieles mas gruesas, se
requiere una mayor presion osmotica para evitar un hinchamiento excesivo de la
piel debido a una mayor hidratacion de la misma. Pieles mas delgadas presentan
una menor capacidad para tomar agua de la solucion salina por lo que se

requieren soluciones salinas mas diluidas, es decir menores presiones osmoticas.

Si se usan concentraciones bajas de NaCl con pieles gruesas, estas se hidrataran
en exceso debido al caracter higroscopico de la proteina y se produce entonces
una gran separacion de las cadenas de colageno, lo cual impedira que en el
curtido, el complejo de cromo pueda unir de manera adecuada cadenas contiguas
de colageno. Como resultado, el cromo no se agotara y la union entre cadenas de
colageno no sera homogénea y la piel se curtira pobremente y quedara
guebradiza después del recurtido; adicionalmente, presentara problemas en el

engrasado y tefido.

La Figura 23 muestra la conformaciéon de la piel cuando es acondicionada a baja
concentracion de NaCl. Se observa la gran cantidad de moleculas de agua en los
puentes de hidrégeno que se generan debido a la baja presion osmotica. La baja
concentracion de NaCl provoca que las cadenas de coladgeno se comporten como
si se encontraran en agua pura, presentandose una excesiva solubilizacion e

hidratacion de la proteina.
107



R C/H H\C—R
\C:O H H O=C/
/ A \o/ /O\ \
N\H O\\\“ H H ", H H ””"’O NH
4 \
H—C—CH,—C \C— CH,—C—H
/ \OH HO/
O=C\NH //’/’/ /O\ \\\\\\\\ F=0
/ /bmn H Huuuo\\ HN
R—CH / N\ /\ \
\ H H H H HC— R
C=0 /
/ O0=C
HN \

Figura 23. Estructura quimca de pieles con exceso de hidratacién en el

acodicionado a muy bajas presiones osmaoticas (baja concentracion de NacCl)

Por otro lado, Cuando se usan altas concentraciones de soluciones salinas se
presentan 2 efectos negativos sobre el proceso de curtido. Por un lado las
proteinas son deshidratadas por el NaCl, resultando en una mayor interaccion
entre los grupos polares de las proteinas por lo que las cadenas de colageno
guedan muy pegadas. El colageno no podra hidratarse adecuadamente debido a
la baja disponibilidad de agua como se indica en la Figura 22. Se formaran
entonces puentes de hidrégeno intermoleculares y las cadenas quedaran muy
pegadas. Esto obstaculizara la entrada de los curtientes, las sales de cromo o
aluminio, al interior del entramado de las cadenas de colageno. Las soluciones de
cromo no se agotaran y las pieles quedaran duras (chatas), rigidas, quebradizas,
sin cuerpo y también con problemas para las siguientes etapas del proceso,
resultando dificil tefiirlas y engrasarlas. Cuando las pieles delgadas se sometieron
a alta presion osmética, dado que hay un bajo niumero de fibras de colageno,
estas se hidrataran deficientemente debido a la competencia con el NaCl por el
agua. Bajo estas condiciones, los iones sodio interactdan con los grupos carboxilo
ionizados desplazando adicionalmente moléculas de agua que estuvieran

formando puentes de hidrégeno. Adicionalmente, si se utilizan también altas
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concentraciones de NaCl en la etapa de lavado, la piel quedard con exceso de
cloruros, que en la etapa de curtido tendran efectos negativos. Gustavson (1956)
considera que a altas concentraciones de NaCl se favorece la formacion de
complejos no iGnicos y anidnicos que tendran menor afinidad por la proteina, por
otro lado Kazuaki (1981) considera que las sales neutras provocan una
deshidratacion de la proteina, limitando la accesibilidad de los grupos reactivos.

Se observé en términos generales que, con la mayoria de las pieles se presenta
una suficiente separacion de las cadenas de colageno al acondicionar en
soluciones salinas a 18°Be, obteniéndose una disponibilidad adecuada de agua
para hidratar los grupos carboxilos ionizados. Para la siguiente etapa, el
desengrasado, las pieles acondicionadas se trataron con 6 distintas
concentraciones de NaOH (5, 10, 15, 18, 20, 25°Be). Se observé que con altas
concentraciones de NaOH (20, 25°Be), las pieles ligeras y la piel de conejo sin
pelo mostraban un deterioro significativo, con perforaciones y un debilitamiento
generalizado de la estructura proteica; lo mismo le sucedié con NaOH a 10°Be a la
piel peletera de conejo (con pelo). Por esa razon a las pieles obtenidas bajo esas
condiciones ya no se les continu6é procesando. De igual forma se desecharon las
pieles pesadas procesadas a bajas concentraciones de NaOH (5, 10, 15°Be)
debido a su dureza, grosor y a la presencia de tejido subcutaneo. En el caso de
las pieles pesadas, al someterlas a concentraciones de NaOH 20 y 25°Be, se
obtenian pieles de mayor dureza, rigidas y resistentes, mientras que al usar
soluciones a 18°Be se obtenian pieles mas suaves y tersas, adecuadas para

vestimenta.

Para pieles ligeras como la de vibora' con soluciones de NaOH 10 y 15°Be, se
lograron pieles con facil limpieza al descarnado, estructura proteica integra y con
buena reaccién al cromo y aluminio. Para pieles muy delgadas de vibora, con
10°Be se lograba una buena conservacién de la queratina y de pigmentos
naturales, caracteristicos de estas pieles, aunque las concentraciones y tiempos
adecuados para procesar estos tipos de pieles deberan ser ajustadas de acuerdo

al grosor y estado de la piel.
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En el caso de las pieles peleteras, para mantener bien anclado el pelo resultaba
adecuada una concentracion de 5°Be de NaOH, la cual debia ser aplicada
embadurnandola por el lado de la epidermis para poderla desengrasar. Para
producir piel sin pelo, la piel se sumergia en una solucién de NaOH de 15°Be con
el objeto de desprender el pelo del foliculo piloso, el cual después era recuperado

para su posterior limpieza y uso.
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Figura 24. Estructura de la piel después del desengrasado y apelambrado

(pile anionica en condiciones alcalinas)

La concentracion de las soluciones salinas para el lavado de las pieles alcalinas y
el posterior apelambrado resultdé ser también critica. En la Figura 24 se muestra la
condicion en que se encuentran las pieles apelambradas, con la totalidad de los
grupos carboxilos ionizados. Al usar bajas concentraciones de NaCl, hay poca
presién osmotica, una gran disponibilidad de agua por lo que la gran cantidad de
grupos carboxilo ionizados interactian fuertemente con el agua. Por lo tanto la
proteina se hinchara excesivamente y entonces la reaccion al cromo sera escasa,
muy limitada o débil debido a los grandes espacios presentes en el interior de las
fibras de colageno que previenen la formacién del complejo de cromo. La piel se

curtird pobremente y mostrara defectos posteriores al recurtido y acabado.

Por el otro lado, con el uso de altas concentraciones de NaCl, las altas presiones

osmoticas implican baja disponibilidad de agua lo que resulta en un hinchamiento
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muy limitado ya que en este caso los grupos carboxilo ionizados formaran puentes
de hidrégeno intermoleculares y la reaccién al cromo es ahora excesiva, se

producen entonces pieles extremadamente rigidas y quebradizas.

8.2. Comparacioén del proceso de curtido al cromo en pieles apelambradas
por el proceso convencional y por el proceso Xipe

En el proceso convencional de curtido, la piel desengrasada, después de la etapa
de encalado y purgado (tratamiento enzimatico de depilado) se encuentra a un pH
alcalino (aprox. pH=10). En esta condicion, los grupos carboxilo estan ionizados
(desprotonados) por lo que la proteina se encuentra anionica. Esta piel se acidifica
a continuacion en una solucién salina (NaCl) por arriba de 6°Be con &cido sulftrico
o formico. De esta manera se protonan los grupos carboxilo y los grupos amino
libre, y la proteina se convierte entonces a un forma cationica. En esta condicion,
dado que el numero de grupos carboxilo excede marcadamente a los grupos
amino libres de los aminoacidos basicos, las cadenas de colageno se mantienen
separadas por las pocas cargas positivas de los grupos amino y se aproximan a
una distancia adecuada para que los curtientes metalicos como el sulfato de
cromo puedan introducirse entre la totalidad de las cadenas de colageno de la piel,

reaccionando a lo largo de las cadenas.

El atomo de cromo en la solucidon acida se encuentra mas pequefio y de esta
manera se facilita su penetracion al interior de las fibras de colageno,
distribuyéndose de una forma homogénea. Asi, al ir posteriormente basificando la
solucion salina con acido sulfurico y sulfato de cromo, en donde se encuentra la
piel, se busca desprotonar el grupo carboxilo e ionizarlo para que el nucleo de
cromo en su forma olo tenga una mayor afinidad con el carboxilo del colageno. La
funcién que desempenfa el NaCl es de regular el hinchamiento osmaético de la piel

gue es provocado por los &cidos.

La Figura 25 muestra como el sulfato basico (33%) de cromo reacciona con los

grupos carboxilos ionizados del colageno formando puentes a lo largo de la
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Piel Aniénica (pH=alcalino) Piel Cationica (pH= Acido) Etapa inicial de Interpretacion

Colageno Cationico con Sulfato de Cromo (33% Basicidad)
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Figura 25 Acidificacion de la piel anidnica e inicio de la reaccion de la piel catidonica con Sulfato de Cromo al 33% de

Basicidad
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superficie de la piel, estabilizando la estructura colagénica. El carboxilo ionizado
presenta una fuerte atraccion por el complejo de cromo tipo catiénico; para que
esto ocurra, las fibras de colageno deben mantener un hinchamiento adecuado
qgue esté acorde con la dimension o tamafio del complejo de cromo, el cual esta

determinado por el porciento de basicidad a que se encuentre.

Posteriormente, la piel ya estabilizada con el sulfato basico de cromo forma el
complejo olo como se muestra en la Figura 26 al desplazarse el grupo sulfato y
gue mas tarde se trasformara con la pérdida de agua en la forma “oxo0” como se

indica en la Figura 27, estructura que se acrecentara durante el secado.

La piel alcalina después del apelambrado con el método Xipe podria ser curtida
por el método tradicional es decir, la piel anionica primero se acidificaria con HCI,
sulfurico o formico convirtiéndola a la forma cationica, siendo necesario agregar
NaCl para evitar un hinchado excesivo de la piel debido a la accion de los acidos.
En esta situacion ya se agregaria el curtiente como sulfato de cromo normal con 0
% de basicidad, es decir un atomo de cromo muy chico para poder entrar en todas
las fibrillas de colageno de la piel. Se empezaria a adicionar una solucion de
bicarbonato de Sodio de forma lenta y gradual para ir aumentado la basicidad del
cromo, al mismo tiempo que se desprotonan los carboxilos. De esta manera se
irian generando interacciones entre los carboxilos y el cromo es decir sustituyendo
las moléculas de agua por grupos hidroxilos, aumentando asi su basicidad y su
tamafo, pero ya una vez que las sales de cromo estuvieran colocadas dentro de

las cadena de colageno.

Al llegar a un pH de 5.5 aproximadamente se terminaria la adicion de bicarbonato
y se dejaria reposar la piel para que se estabilicen las interacciones creadas entre
el cromo con las cadenas de colageno. De esta manera se fortalecerian los
entrecruzamientos de proteina, la superficie de la piel quedaria todavia
ligeramente protonada lo que serviria para que pudieran fijarse y actuar los

recurtientes
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Figura 26.Estructura de la piel reaccionando con Sulfato Basico de Cromo al 33% Basicidad forma (olo) (hexacuo)
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Forma (olo) (hexacuo) Forma (oxo0)
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Figura 27. Estructura de la piel reaccionando con Sulfato Basico de Cromo al 33% Basicidad forma (oxo)
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En el caso de la piel apelambrada por el método Xipe, esta se encuentra a un pH
alcalino, aproximadamente 10, es decir con la totalidad de los grupos carboxilo
ionizados, como piel aniénica. En este estudio, para curtir estas pieles se siguid un
procedimiento fuera de los métodos convencionales ya que el curtido se realiz6 a
un pH alcalino. Se agregé directamente la solucién de sulfato basico de cromo con
33% de basicidad a la piel alcalina, es decir, a la piel aniénica. Si bien este sulfato
basico de cromo al 33% es una molécula de tamafio grande que por el
procedimiento de curtido tradicional (en condiciones acidas) no podria actuar, en
este caso, con la piel apelambrada con Xipe, la reaccidén ocurre muy rapidamente

estabilizandose la proteina formando una red tridimensional.

La posibilidad de curtir una piel en condiciones alcalinas puede explicarse debido
a la accion de la alta concentracion de la solucion salina en que se encuentra la
piel anidnica. La presencia de numerosos iones sodio y cloruro, aunado a que los
carboxilos se encuentran ionizados, provoca que las cadenas de colageno se
encuentren suficientemente separadas para que el complejo de cromo al 33%
basicidad, no obstante su gran tamafio, pueda desplazarse al interior de las
fibrillas de colageno y reaccionar tanto con los grupos carboxilo externos como los

gue se encuentran en el interior de la piel, en una reaccién notablemente rapida.

Por otro lado, la rapidez de esta reaccion se debe probablemente a que el
complejo de sulfato basico de cromo (33%) se encuentra ya formado y puede
reaccionar directamente con los carboxilos de ionizados del colageno en la piel
anionica y en este caso, no necesita de un tiempo de reposo como cuando se
efectla la reaccion con pieles catidnicas que van alcalinizandose gradualmente y
en ese caso, el sulfato basico de cormo (33%) requiere de un tiempo de reposo

para que se forme.
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8.3 OBSERVACIONES SOBRE LA CALIDAD DE LAS PIELES PROCESADAS
CON EL METODO XIPE:

Al someter las pieles al proceso completo de curtido, fue posible identificar la
presencia de defectos en las pieles asociados a ciertos comportamientos en las
diferentes etapas del curtido. Se observé que un hinchamiento excesivo en la
etapa de acondicionado generaba pieles débiles con problemas al curtido o con
reacciéon lenta al cromo. Por otro lado, un hinchamiento reducido, resultaba en
pieles muy delgadas, chatas y sin cuerpo. Con un deficiente tratamiento alcalino
se produjeron pieles grasosas, en donde el exceso de grasa impide la reaccion al
cromo originando pieles duras y crudas con exceso de carne y grasa, con un
deficiente descarnado que limita la reaccién al cromo. Un tratamiento alcalino
excesivo produjo una degradacion de la estructura de la piel por el ataque del
alcali generando una piel delgada, perforada y gelatinosa, con reaccion lenta al

cromo.

Uno de los defectos encontrados con un apelambrado a baja presion osmotica
fueron pieles muy hinchadas con exceso de grasa y alcali que originaban pieles
débiles, perforadas en algunas zonas, sin capacidad de absorber grasa en la
etapa de engrasado, con zonas obscuras después del tefiido y en general con
falta de cuerpo. El defecto con un apelambrado a alta presiéon osmética fue un
hinchamiento reducido con una fuerte reaccién de la proteina al cromo
produciendo pieles rigidas, quebradizas, duras y con grandes dificultades para

darle un acabado adecuado.

Respecto a la calidad de las pieles obtenidas al procesarlas usando el método
Xipe, con las condiciones mas apropiadas segun el tipo de piel, se observé que en
términos generales se obtenian pieles con una buena resistencia pero con menor
flexibilidad. La flexibilidad de una piel curtida resulta del deslizamiento de las
cadenas proteicas entre si a pesar de los complejos de cromo que las mantienen

unidas. Estas uniones deben ser por lo tanto no tan extensas para que limiten su
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deslizamiento pero por otro lado, la capacidad de deslizamiento resulta también de
la presencia de ciertas moléculas entre las cadenas proteicas que hagan una
funciébn de Ilubricante o de relleno cuasi inerte. Esta funcibn la cumplen
esencialmente las moléculas que se introducen durante el recurtido y el
engrasado. Efectivamente se observd en los experimentos con distintos
recurtientes, en particular al usar acido tanico o quebracho, se producian pieles
mas elasticas, con mayor flexibilidad y soltura. Seria recomendable entonces
experimentar con mas recurtientes, y al mismo tiempo, variar las condiciones de

recurtido para mejorar la flexibilidad del producto.

Otra posibilidad para mejorar la flexibilidad de las pieles seria modificando
ligeramente el desengrasado usando concentraciones menores de sosa con
tiempos mayores de procesamiento. De esta manera se buscaria disminuir la
degradacion de las cadenas proteicas y asi preservar su longitud, pero buscando
lograr una hidrdlisis completa de la grasa presente en la piel, al emplear tiempos

mas prolongados de tratamiento alcalino.
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9. CONCLUSIONES

Se puede concluir que el método Xipe no genera efluentes contaminantes téxicos
y el consumo de agua es minimo con respecto a los procesos convencionales
actuales. El principal cambio que se propone con este método es utilizar
soluciones salinas y alcalinas en la etapa de ribera. El hidroxido de sodio tiene
como funcién eliminar la grasa de la piel y producir cadenas de colageno libres de
grasas manteniendo las cadenas separadas debido a que los carboxilos se
encuentran ionizados en toda la superficie de la piel. Finalmente se estabiliza la
matriz proteica haciéndola reaccionar con un curtiente de cromo o aluminio. El
consumo de agua con el método Xipe por tonelada de piel fresca es de 10m? los
cuales son residuos salinos y alcalinos y a estos ultimos se les agrega HCI para
regenerar la solucion salina a pH neutro y asi poder reutilizar dicha solucion salina
para un nuevo lote de pieles. La alta concentracion de NaCl que se usa en el
proceso Xipe provoca que a través de los grupos carboxilos ionizados se
mantenga la separacion de las cadenas de colageno y asi sea posible que el
Cry(S0,) al 33% de Basicidad penetre al interior de la piel ain en las condiciones

alcalinas en que se realiza esta etapa.

Con los experimentos realizados en este estudio fue posible establecer que el
NaCl funciona como un regulador de hinchamiento osmético y mantiene
separadas las cadenas de colageno regulando su distancia entre las fibras de
colageno. Por lo anterior, con pieles delgadas que representan un menor nimero
de fibras de colageno se requerira una menor cantidad de iones cloro y sodio, es
decir soluciones con menor grado Baumé. Por lo mismo, en el caso de pieles
pesadas se necesitan mayores concentraciones de NaCl debido a que contiene
mayor namero de fibras de colageno para que los iones cloro y sodio mantengan
separadas las fibras de colageno y asi el complejo de cromo pueda interactuar con
los grupos carboxilo de todas las fibras de coldgeno de la piel para lograr un

agotamiento total del complejo de cromo y obtener una piel de buena calidad.
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Dentro de las otras ventajas que se logran con la aplicacion del método Xipe
aparte de reducir el consumo de agua es eliminar la etapa de picle, es decir la
acidificacion de la piel anionica con la consiguiente eliminaciébn de substancias
qguimicas ya que el curtido de la piel se realiza en condiciones alcalinas. De esta
manera se evita el uso de enmascarantes como &acido férmico o sus sales. El
tiempo de curtido es reducido drasticamente y se logra un cuero mas lleno con flor
fina, con mejor resistencia a la traccién y al desgarramiento y con un minimo

impacto ambiental debido al aprovechamiento total del cromo

Finalmente, fue posible lograr los objetivos y metas que se plantearon en esta
investigacion, se desarrolld6 una propuesta para el aprovechamiento de
subproductos alimenticios como: pieles de pollo, pecado, res y conejo por medio
de un proceso de curtido con bajo consumo de agua y sin efluentes

contaminantes.
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