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HISTORTIA

Hasta antes de 1858, la gran mayorfa de todas las pileles —---

eran curtidas con taninos vegeltalese.

En ese aho el aleman FRIEDRICH XKNAPF, hizo un descubrimiento
el cual iba a traer grandes frutos, y €1 que eventualmente ocasig

naria grandes cambios en la Industria de la Curtiduria.
KNAPP descubridé: gue la piel podia ser curtida, por trata—--
miento de la piel del animal con compuecestos bidsices de cromo.

Al igual gue muchos inventores, KNAPP fué indiferente del va

lor de su descubrimiento y ni fué hébil para solventar los numeroc

sos problemas técnicos, relacionados con la produccidn comercial
del cuero curtido al cromo.

La primera patente para fabricacién del curtido con sales Qe
cromo fué publicada en 1878 con el nombre de CROMADO KEINZERLING.

Pero el curtido al cromo no llegd a ser de prominencia comercial-
mente, sino hasta después de la aparicidn de la patente de AUGUS-

TUS SCHULTZ, de Nueva YoTrk, en €l afio de 1884.

En el Proceso Schultzg

las pieles, después del rendido o desen
calado,

son introducidas en una solucidn de dicromato de sodio o

de potasio y &cido clorhidrilco hasta gue el dicromato ha penetrado

completamente a las pieles, después de lo cual son dejadas esScu--
rrir. Las pieles son luego sumergidas en una solucidn de tiosul-

fato de sodio acidulada con Acido clorhidrico,

la que reduce el -
dicromato a

sal crdémica; en dichas condiciones la sal erémica se
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combina con la proteina 3¢ la piel produciendo un cuero muy esta-
ble. Este sistema de curtido se conoce como FROCESO A& DOS BANOS.

En 1893 MARTIN DENNIS, patentd un sistema para curtir pieles
directamente en una

p=ge}

lucidén e un compuesto bédsico de cromo, ba-
sado en el lincamiento

U

—“z2rido por KNAFP.

T ete sistema de curti
do se conoce como FROCESO A

UN BAf'O.

E1l grande éxito de aplicacidbn prictica del curtido al cromo,

fuéd Gltimamente Adebido al zsfuerzo e ingenio de diversos curtido-
res americanos. De ellos el nombre de ROBERT FCERDLRER merece

menciodén espcecial.

Foerderer no tuve Unicamente un gran ingenio prictico, sinc
que fué un iniciador cientifico del problema del curtido al cromo.

Otro investigador gue merece mencidn especial por sus intere

santes trabajos sobre curtido al cromo,

es el inglé . HENRY R. --
PROCTER -
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COMPOSICION CUIMICA DE 1A PIEL.

fintes de abordar el estudio de los constituyentes qQuimicos -
de la piel, es indispensable expresar lo sigulente: la piel tal -
como es recibida por el curtidor consta de tres diferentes y su--—
perpuestas capas fundamentales, fdcilmente diferenciables que enu
meradas del exterior al interior son.
I).- Epidermis -—=—=--— ad.
IX).- Dermis ——————wu-—- (BR).
IITI).- Tejido subcutdneo (C).

Corte Transversal
Epidermis.~ En cuanto a su espesor constituye tan sélo una -~
pequefia parte de la piel. El principal constituyente de la epi--
dermils es la cqueratina. ILa epidermis esté ocupada por formacio--
nes cérneas peculiares, a las quc segin su constitucibn se dan --—
los nombres de pelos, vellos o cerdas: estas formaciones estén en
clavadas en cavidades profundas qQue llegan hasta la dermis y has-

ta el mismo tejido subcuténeo.



4

Tanto en la piel fresca, como en el cuerc fabricado, la cara

sobre la gue se encuentran o han estado los pelos, se llama cara
de la FLOR, el otro lado cara de la CARNE.
Dermis.- lLa dermis o piel verdadera, constituye la estructu-
ra de la piel ya curtida, puesto gque el tejido subcutdneo y la --
epidermis han sido eliminados antes de efectuar el curtido de Ila
El principal constituyente de la dermis es el coldgeno.

Lstrictamente hablando, este tejido no -

piel.
Tejido subcutdnes.-

es parte integrante de la piel. La piel estd unida al cuerpo del

animal por medio del tejido conjuntivo areolar.
Cuando la piel es guitada del animal muerto, parte de su te-

Jido areoclar permanece ligado a la piel junto con cantidades va-~-~

riables de tejido adiposo, tejido amarillc conjuntivo, vasos de -

sangre, nervios y musculos. Todos estos tejidos combinados for--

man el tejido subcutineo. Este es eliminado de la piel durante

su preparacidén para el curtido, por medio del proceso denominado
"descarnado'.
La piel de animal, lo mismo que otros tejidos del cuerpo, es
t+a compuesta de:
I) Proteinas.
II) Lipidos.
ITTI) Eidratos de Carbono.
IV) Sales !Minerales ¥y
V) Agua.
PROTEINAS .~ En la piel fresca intacta,
ygﬁias claces de proteinas estédn re

las més importantes son:

ellas abarcan aproxi-

madamente el 35% de su pesc.

presentadas, "2 las cuales,



1) Coldgeno.
2) Elastina.

3) Queratinas.

4) Glicoproteinas.

%) AlbUminas y Globulinas.

De éstas, aquéllas de méxima importancia para el curtidory -
son las tres primeras que son fibrosas de naturaleza, mientras --
las otras pertenecen a la clase de proteinas globulares o corpus-
culares. Lsta divisidén de las protefinas en dos categorias genera
les, se apoya, en sus propiedades y estructuras; causas que nos =~
marcan una diferencia definida entre los dos tipos de proteinas.

l.as proteinas globulares, son en general, aguéllas gue estén
més Intimamente conectadas con Jlos procesos vitales del animal.

Las proteinas fibtrosas, por otro lado, estin en conexidn con
varios rasgos estructurales del animal. Ellas son encontradas -—--
donde hay resistencia, proporcionandc simultédneamente flexibili--
dad; son requeridas como elementos estructurales en los tendones,
misculos, cartilagos, etc., o donde la funcién es fundamentalmen-
te una tYnica proteccién, como en las pezufias, pelo y piel.

Aungue las protefnas estdn constituidas esencialmente de los
mismos tipos de unidades quimicas, los alfa aminoficidos, la natu-
raleza ha adaptado las propiedades de estos dos grupos de protei-
nas a sus respectivas funciones, de una manera diferenciada. Asi
las proteinas globulares son en general solubles, y las proteinas
fibrosas insolubles, en agua o sistemas acuosos diluidos. Estas
diferencias en propiedades, son indudablemente logradas parcial--~

mente, por variaciones en las proporciones de los varjos aminodci
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dos qQue las forman; pero las propiedades parecen principalmente -

sexr

devidas a diferencias fundamentales en la organizacién molecu
lar de las estructuras.

COLAGENO.- Desde el punto de vista técnico, el colégeno es -

la protefna mis importante de la piel, porque es la qQue existe en
mayor cantidad y es responsable de la formacibdn del cueroc (piel -

curtida) por su combinacibén con los agentes curtientes.

McLaughlin y Theis encontraron que el col&geno congtituye el

84% de materia seca de piel de becerroe.

El coldgeno es insoluble en solventes orgénicos, en agua, en

soluciones diluidas de &dcidos y dlcalis a temperatura ordinaria.
Segin Nageotte, el coldgeno del tenddén de la cola de la rata blan

ca es soluble en frio en Acido acético al 0.4%.

Una diferentiable e importante caracteristica del coldgeno,
es su muy grande "capacidad de hihchazén enh Acidos acuUosos y sis
temas alcalinos en la ausencia de altas concentraciones de sal.

La prolongada accibén de agua caliente, convierte al coldgeno

en gelatina. Esta reacciédn, la cual es de gran importancia técni

ca, puede ser considerada como la méds importante caracteristica -

distintiva de 1a proteina.
Las fibras del colageno presentan una "temperatura caracte--—

rifstica de contracciént®. Cuando son calentadas en agua, sSe con--

traen repentinamente a una temperatura, la que varia de acuerdoc -
con el tratamiento previo, pero que es aproximadamente de 60-65°C

para fibras frescas de piel sin tratar.

En el estudio del colfgeno dos tipos de preparaciones han si

do ventajosamente usados. En el primer tipo de preparacidn donde
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fibras tinicas o haces de fibras son deseadas, ha sido hecho de -—--
tendones de animales grandes, o de tendones de la cola de la rata
o canguro. Aungue pequefias cantidades de otras proteinas estdin -
presentes en tales estructuras, las fibras extraidas pueden ser -
consideradas como representativas del coldgeno. El1l 2° tipo de --
preparacidn ha resultado del ensayo o intento de purificar el co-
ldgeno original de la dermis de la piel, del cual los constituyen-—
tes no-coldgenos son removidos por determinados procesos. Asi -
en el método descrito por Highberger, ste es llevado a cabo por
digestién con tripsina cuidadosamente controlando las condiciones;
extraceién con solucidn medio-saturada de Ca(OH)&, desencalado, y
eliminacidén de grasas con solventes orginicos. Muchas variacio--
nes a este métocdo general han sido publicadas.

ELASTINA .~ La elastina se encurentra dnicamente en pequefias -
cantidades en la piel; de substancia seca de la dermis llega & -—-
constituir cerca del 1%. Las fibras de elastina forman wuna malla
fina que se encuentra principalmente en las partes superiores de
la piel. En donde vasos de sangre ocasionales aparecen, el conte
nido de elastina es incrementado, puesto que estas proteinas cons
tituyen una proporcién considerable de sus paredes.

Como su nombre lo indica, las fibras de 2lastina poseen pro-
piedades eldsticas. Esta propiedad estd asociada de algtn modo -
con su contenido en humedad, puesto que las fibras secas no son -
eldsticas-

L.a elastina es insoluble en solventes orginicos y acuosos, ¥

difiere del coldédgeno en gue es sumamente resistente a la aceciébn

del agua en ebullicibn.
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La elastina es generalmente preparada para su estudio, del =«
ligamento localizado en el cuello de cualguiesr animal perteneclen
te al ganado vacuno. El material es cortado en pequelfios pedazos,

los qQue son tratados con solucidén dilufda de esloruro de sodioj; &

continuacién son lavados, y después son extraidos repetidamente =

con agua en ebullicibdn para eliminar el coldgeno. Después sigue
el tratamiento con solucidn de hidrdxido de potasio al 1% seguido

de agua y 4dcido acético. Después del tratamiento con solucidén de

&4cido clorhidrico al 5% en frio y lavando perfectamente en agua,

son tratados nuevamente con agua en ebullicidn y a eontinuaeién -

con alcohol caliente y éter; finalmente, la substancia obtenida -

es dejada secar al ambiente.
La composicibén en aminodcidos de la elastina estd dada en el

cuadro adjunto.
QUERATINAS .~ Las gqueratinas son las proteinas fibrosas que -

constituyen las partes externas de la piel y sus accesorios. ELl

término abarca un grupo gue comprende desde el pelo, pezufias y --

otras estructuras cdérneas de lasprotefnasde los tejidos blandos

de las partes epiteliales inferiores, donde esencialmente el ca-—--—~

ricter fibroso no es fdcilmente reconocido. Ademds de las dife--

rencias evidentes en sus propiedades fisicas, algunas diferencias

en sus propiedades guimicas existen entre ias distintas qQuerati--

nas; en el proceso de curtiduria denominado "depilado' por ejem--—

plo, la substancia gqueratinosa constituyente de la parte epitelial
es atacada por soluciones alcalinas antes que el pelo mismo sea

visiblemente afectado. Las qQueratinas blandas son también mds -~

susceptibles de ser atacadas por enzimos.
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Las queratinas gue han sido escogidas por regla general, pa-—
ra su estudio qguimico, son aquéllas correspondientes al pelo, la-
na, pezufias 0 cuernos. Son insolubles en agua o en dcidos y &lca
lis dilufidos, aunque son atacadas lentamente por solucienes mode-
radamente ¢ohcentradas en frio. IL.as queratinas son absolutamente
resistentes a la accibdn de los enzimos comunes, tales como la pep
sina y tripsinaj; pero como ya se hizoc notar anteriormente, las —--
queratinas blandas si son atacadas.

La gueratina es en general preparada, por extraccidn de teji
dos cdérneos con alcohol y éter para eliminar las grasas; después
el material es sujeto a una digestidbdn con una solucidn Acida de -
pepsina, seguida por una solucidén alcazlina de tripsina. Ambas 4i
gestiones son dejadas actuar poco mids o menos una semans. El1 ma-
terial es después reextraido con alcohol y éter, y secado a la —--
+emperatura ambiente.

La cantidad de gqueratina en la piel waria considerablemente
de acuerdo con las especies, y probablemente también con la edad.
Para la piel de becerro se han dado como resultados el 19.91-
36.15% de gueratina. La principal caracteristica distintiva de -

las queratinas en su alto contenido en cisteina.
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PORCENTAJES DE LOS DISTINTOS AMINCACIDOS, EXPRESADOS SOBRE
BASE SECA, EN LAS PROTEINAS DE LA PIEL

Queratina
Aminodcidos. Férmula (lana). ColSgeno Elastina
Glicina 6.5 26.5 29.4
co%n
NH >
Alangna CH=-CH3 4.4 8.7(x) -
coon
Valine ¢H—CH(CH3)2 4.72 0.0(x)  13.5
COOH _
NH >
Leucina CH=CHp-CH(CH3), 11.3C(D) 7-1(X>(1) 30.0(2)
COCH :
’ NHo> -
Serina CH—CH,—~CH Q.41 4.-3(3) --
COoH
RH,
Fenil-alanina CHE~ ~CH > < 3.75 1.4(x) 3.34
- COgH
NH >
Tirosina QH-CHBOOH 5.8 1.0 1.6
QOH
NHg WH,
Cisteina cuZcu a—s-s—cnz—gx{‘a 12.5(4) - 0.23
COCH OH
- NH-CH2 = cm
Prolina CH-CH ~ 2 6.75 17.5 15.2
COCH
NH-CH
Hidroxi-prolim CH—CFE > CHOH - 14 .4(x) 2.0
COOH
Triptofano CH-CHd {4 ;O 0.7 0.0(x) 0.0
COOH
N‘Ha
Arginina (cn2)3-m—c( WNH) .NI-I2 10.4 8.4 1.0
co
Lisina SH-(CHZ)4—M—12 3.3 5.9(x) -
~ NH, . CH- N )
Histidina SH-CH 2=C____~ 0.7 0.6 0.0
OOH SNH
- NHo »
Ac. Aspértico CH=CH,-COCH 727 3.5 0.0
coon :
Ac. Glutdmico gﬁéccnz)a.'coox 15.27 5.70 -
OOH
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(x) Determinado sobre gelatina.

(1) Incluye Isocleucina.
(2) Fraccién impura de lLeucina.

(3) Incluye Hidroxi-Lisina.

(4) Valores comprendidos del 3 al 15% han sido reportados pa

ra varias queratinas.

CGLICCOFROTEINAS .~ Cuando la dermis de la piel, ecuidadosamente

libertada de sus componentes solubles por extraccidn cen solucibn

de cloruro de sodio, es tratada en frio con una solucién medio-sa

turada de hidréxido de calcio, una sSubstancia es disuelta la cual

es precipitada por acidulacibébn con Acido zcético. Ecta substan--

cia ha sido nombrada indistintamente, substancia interfibrilar, -

mucosa o coriina. Dicha substancia recientemente precipitada es

pastosa, rdpidamente obscurece durante el secado, tomandoc un co--—

lor morenc y formando una masa cbrnea quedbradiza. MclLaughlin y -

Theis encontraron 0.6%, 0.4% en la dermis de piel de becerro y va

ca respectivamente sobre base seca.

La substancia contiene cerca del 12% de nitrébégeno, ¥y cerca -

del 2.4% de azufre; este Ultimo aparece combinado formando &cido

sulfiirico. Este corresponde al contenido de dcido, de cerca del

7.3%. Haldgenos y fésforo estin ausentes.

La reaccidén de MOLISCH es francamente positiva, indicando es

to la presencia de un hidrato de carbono,; pero la solucidn de Feh

1ling no es reducida, sino hasta despu€s de efectuar la hidrdlisis

con HCl. van Lier obtuvo un azdcar reductor por hidrdlisis. De

acuerdo con Grassman y sus colaboradores, encontraron el 7.7% de

galactosa mas glucosa.
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Hasta la fecha es poco conocida la estructura quimica de es-

ta substancia. Es probable que é&ésta, esté constitufida en parte -

por el slguiente éster del 4dcido sulfdrico-

?Ha~0'-502-01—1 CI:HZ-O-SOa—OH
HC‘ — HC
, i
C‘.'HOH CHCH
]
c‘::{on o] (":FCSH o)
CH 3 CONH~-CH CHCONH~CH
1 i
HC HC
| |
o) o)
H H
OH = H | B ?
i 1 i
H-C-—(E-C-C-—COOH HOOC-C—(;)—C—ClJ-C-H
1 i 1
H OH H HH
H

.__.—o.___..

(&)

Considerable confusidn existe en la terminologia y clasifica

cidén de substancias exhibiendo proteinas y una funcidédn de hidrato
de carbono, y no obstante que la parte mucoide de la piel ha sido
generalmente clasificada como una glicoproteina, esto no justifi-
ca que el término sea necesariamente correcto.

Aungue las glicoproteinas existen en pequefia cantidad en la
piel, pueden tener alguna importancia desde el punto de vista téc
nico y fisiolégico.

ALEUMINAS v _GLOBULINAS .~ Las albWminas y globulinas son las
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principales representativas de las protefinas globulares en la ---—
piel, de la que pueden ser extraidas por soluciones dilufdas de -
clorurp de sodio. Las cantidades presentes, por lo general peqgue
flas, varfian con la edad, sexo y probablemente con la especie. Asi
McLaughlin y Theis encontraron 5.1, 1.0 ¥y 1.9% total de albimina
¥y globulina en la dermis de bscerro, vaca y buey, respectivamente
sobre base seca. El alto valor observado para 1la piel de becerro
es interesante, en vista del hecho que, tales protefinas son en ge
neral consideradas substancias de alimentacidn importante para el
animal Jjoven.

Las albdminas y globulinas son coaguladas por el calor; son
solubles en soluciones dilufdas de sales neutras; pero las globu-
linas son insolubles en agua pura. Esta diferencia de solubili--—-
dad proporciona un recurso fédcil de separacidn de las dos protef-
nas, al ser mezcladas con una solucidn diluflda de sal; como la --
sal es eliminada por didlisis, las globulinas precipitan, mien-—-—
tras las albUminas permanecen en solucidn.

Ellas pueden también de un modo general, ser separadas por -
varios procedimientos salinos. Asfi es generalmente establecido,
gue las globulinas son eliminadas por una solucidén medio saturada
de sulfato de amonio, mientras que las albiminas requieren una —--
completa saturacibn.

Las albiminas y globulinas son ficilmente desnaturalizadas -
por exposicién a la luz, la presencia de clertos iones, reactivos
orgénicos y también por influencias mecénicas.

De acuerdo con Grassman y sus colaboradores, la globulina de

la piel contiene 15.45% de nitrdgeno, la albimina 15.04%; mientras
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cada una contiene el 2.2% de un complejo consistente de manosa

Yy galactosa. Una de las principales diferencias gue han sido -

notadas en la composicién gquimica de estas dos proteinas,
o si existe, en pequeni

S e

que las alblminas no contienen glicina,

simas cantidades, mientras gue las globulinas generalmente con-

tienen este amino&cido.
LIPIDOS ~—~ En la actualidad se tiende a reunir bajo la deno

minacién de lipoides o lipidos, diferentes familias de compues~

tos, de origen vegetal o animal, semejantes a las grasas (las

grasas entre e€llos), gQue como propiedad caracteristica tienen -

la de ser solubles en los tipicos disolventes de las grasas: --—

éter etflico, alcohol, cloroformo, etc.

Distribucidn general de los lipidos en la piel.-

L.a cantidad total de los lipidos en la piel varfa grande--
mente de individuo a individuo dentro de una misma especie, y -~

aparentemente dependiente de los siguientes factores: edad, se-

x0 y hibitos dietéticos del animal.
MclLaughlin y Theis reportaron las siguientes cantidades de

1fpidos: 0.76, 0.13 y 0.45% sobre peso de dermis fresca de novi

1leo, vaca y becerro, respectivamente; pero estos valores no son

tomados como necesariamente representativos.
Los l1fpidos son realmente demostrables en 1la piel por méto

dos histoldgicos. Ellos son generalmente observados en seccio-

nes coloreadas de piel; una cantidad de lipidos estid contenida

dentro e las células grasas, las gue son masas de grasa circun

dadas por un envolvimiento reticular y depositadas en dicha red,
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mezcladas con los haces de fibras. En la derﬁis esto occurre ma-
yormemrnte en las partes bajas, cerca del tejido graso subcutineoc.
Unicamente cantidades pequefias de lipidos son ordinariamente obe
servados en la porcién media de la dermis, a menos que Ya piel -
sea de alto contenido en 1lipidos. Las partes superiores de la -
dermis y las capas epidérmicas, son relativamente ricas en 1lipie-
dose.

Mcl.aughlin ¥y Theis encontraron los siguientes valores en la
dermis de wun novillo: en la parte superior (27% de dermis en pe
s0) conteniendo 1.94% de 1ipidos extractables; en la parte media
(48% de édermis en peso) 0.28% y en la parte baja (25% de dermis
en peso) 1.03%.

La distfibucién de lipidos en el sistema epidérmico, dermis,
¥ tejido graso subcuténeo en pieles frescas de cabra ¥ carnero =

estd dada en la siguiente tabla :
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DISTRIBUCION DE LIPIDOS EN PIELES FRESCAS DE CARRA Y CARNERO

Piel de Cabra. Piel de Carnero
Epider Der Subcu Epider Der: Subcu
mis mis tdneo mis mis tdédneo
% Lipidos sobre
base seca. g.20 2.29 S7.1 21.8 31.8 93,0
Fosfolipoides
g./kg. seco de subst. 558 148 281 829 393 248
de 1ipidos libres. -
Colesterina
g./kg. seco de subst. 18.5 2.48 4.34 45.0 B.56 5.54

de l1lipidos libres.

Colesterina (éster) :
g-/kﬁ. seco de subst. 14.1 1.16 0.0 15.9 0.63 0.0
de 1lIpidos libres-

Acidos grasos 1libres
g./kg. seco de subst. 4.65 1.83 13.9 15.9 7.52 14.5
de lipidos libres. .

Ceras
g./kg. seco de subst. 1940 —me—- - 91le5 ——=--— —_——
de lipidos libres.

Triglicéridos. .
g./kg. seco de subst. _———— ce—e -_— -——= 194.3 824
de 1fpidos libres.

Triglicdridos.~ Los triglicéridos o grasas son los ésteres

constituidos por los dcidos grasos con la glicerina. Ellos pue-
den ser sencillos cuandos l1los tres radicales dcidos son iguales,
o mixtos, cuando diferentes radicales de #cidos grasos estidn pre
sentes en la misma molécula. De las investigaciones practicadas

en los vltimos afios, se ha visto que la mayoria de las grasas na
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turales estdn compuestas en su mayor parte del tipo Wltimo,

Los glicéridos de los 4cidos grasos de peso molecular alto

son insolubles en agua y solubles en solventes orgénicos tal) coe

mo el &éter, cloroformo, bencina, etc.; son completamente solu--w

Ples en alcochol caliente y acetona, peroc por lo general pocco SOw

lubles en estos sclventes en frio.

Fosfolipoides.- Los fosfolipoides son substitutos grasos,

conteniendo 4cido fosférico y nitrédgeno. Tres grupos caracteris

ticos son reconocidos: las lectinas, cefalinas y esfingomielinas,
las lecitinas y cefalinas son siempre encontradas en l1la -—-—
piel, siendo las lecitinas las qQque se encuentran en mayor canti-

dad; pequerfios porcentajes de esfingomielina pueden o no estar —--—
presentes.

Las lecitinas y cefalinas cont:enen una molécula de gliceri
na, dos de &cidos grasos, una de &Scido fosfdérico y una de un ra-
dical orgénico, el cual es "colina' en las lecitinas y “alcohol-
amino-etilico" en las cefalinas. La estructura para las leciti-
nas es:

?HZ—OOCR

QH—OOC%l

£CH2—O—I:-’—O—CZH4N(CH3 )30H

(@4

donde R y R, representan radicales de 4cidos grasos. Las cefali
nas se supone tienen esencialmente la misma estructura, aunque -
no estéd definitivamente establecido, con la sustitucibén del radi
cal alcohol aminoetilico en vez de colina, y diferencias pogi--—-—
bles en los dcidos grasos.
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La diferencia entre varias lecitinas y cefalinas_reside -~
esencialmente en la naturaleza y arregle de los Acidos grasos w—ew
presentes. Estos pueden ser tales como acido estedrico, palmiti
co, o0léico, etc. Las ldlecitinas y cefalinas se oxidan fdcilmente
al aire; son caracteristicamente insolubles en acetona, pero so-
lubles en otros solventes comunes a las grasas. Las cefalinas,
no obstante, son insolubles en alcochel, y esta propiedad es uti-
lizada en su separacidn de las lecitinas; ambos fosfolipoides —-
son higroscépicos, miscibles en agua formando soluciones coloida
les y capaces de actuar como agentes emulsificantes.
Las esfingomielinas difieren de las lecitinas y cefalinas,
en que no contienen glicerina, y en la presencia de dos radica--
les orgénicos; uno puede ser 'colina" o “neurina", mientras que

el otro es v"esfingosina“. La f£6rmuala para una esfingomielina es:

0op - 8§C17H32(0H YNH-OCC 53Hs 7

T O-CoH,4N(CH3) 3 OH
En sus propiedades las esfingomielinas difieren de las leci
tinas y cefalinas principalmente en su gran resistencia a oxidar
se en el aire, y en su insolubilidad en éter frio o caliente. -
Los fosfolipoides estin estrechamente asociados con la actividad
fisioldégica de todas las células vivas.
Colesterina.— La colesterina es la esterina caracteristica
o alcohol s6licdo de tejidos de animal. Es soluble en los solven
tes comunes a las grasas, incluyendo alcohol caliente; pero es -
poco soluble en alcohol frio. Aungue es insoluble en agua, tie-
ne la propiedad especial de estimular la absorcidédn del agua por

las grasas. La colesterina se encuentra en todas las células --
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animales, particularmente en tejidos nervisoso y en el cerebro.
Puede encontrarse libre o como un éster al combinarse con Acidos
grasos de peso molecular elevado. Su funcidén fisioldgiea en los
tejidos no es bien conocida.

La férmula estructural de la colesterina es:

CH(CH3 JCH,CH;CH,CH (CHB b2

CHZ THS CH
=Ty
H.

CHp

CH. CH CH C
P NS N

|

B
2 ~CH

Se ha encontrado que la colesterina en la piel esti asocia-
da particularmente con las capas epidérmicas, donde junto con —-
los fosfclipoides, ceras y #4cidos grasos libres, constituyen la
mayor parte del total de lipidos; también se ha encontrado que -
existe en las capas externas de la piel, por lo gue sSe cree tie-
ne cierta conexidn con el procesc de queratinizacidn.

Koppenhoefer encontrd que la colestgrina de la dermis exis-
te en estado libre, mientras gue en laggzrmis la mayor parte es-
ti esterificada; los ésteres de la colesterina presentes en las
capas epidérmicas de la piel son probablemente derivados de las
secreciones sebiceas.

Ceras.- Las diferentes clases de ceras, estdn constituidas

principalmente por ésteres, de Acidos monobdsicos superiores con
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alcoholes monovalentes (rara vez divalentes) de elevado peso mo-

lecular; contienen siempre todavia fcidos y alccholes libres,

con frecuencia hidrocarburos.

sb6lidas.

h g
Las ceras pueden ser liquldas o -

En propledades ellas difieren principalmente de las

grasas y aceites en su mucho mayor "“falta de actividad quimica®;
la eausa de su importancia es que constituyencapas protectorase.

lL.as ceras de 1la piel son enteramente confinadas a la regién

epidérmica, donde forman del 25% al 35% de lfpidos. Estas ceras

probablemente son en su mayorfa, si no es que enteramente, deriva

das de 1la secrecidn sebécea.

bLecidos grasos libres.- Zn estudios sobre lipidos existentes

en la superficie externa de l1a piel, se ha encontrado gque tienen

alto contenido de 4cidos grasos libres; el contenido de €stos

se incrementa gradualmente de las capas internas a las externas

de la piel. En la parte externa epidérmica ellas comprenden cexr

ca del 18% del total de 1lipidos, mientras gue los lipides del pe

lo contienen cerca del 27%.

HIDRATOS DE _CARBONO.- La piel contiene Unicamente pequeiias

proporciones de hidrates de cardbone. Las capas superficiales de

la piel contienen més que las inferiores. El total de hidratos-

de carbono contenido puede sar dividido en tres clases: (a) Aque

llos fntimamente relacionades con el azlcar de la sangre y proba

blemente derivades de ella; (b) Gliedgeno y (c) aquéllos que se

encuentran ligados a una proteina como parte integrante de ellas

CONSTITUYENTES MINERALES.- 1.o8 elementos minerales principa
les presentes en la piel son el sodlo, potasio,

y fésforo.

calcio, magnesio
Estos estén posiblemente combinados como cleruros, -
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sulfatos, carbonatos y fosfatos.

La materia mineral total de la dermis de 1la piel}, en cuero
terminado es por lo general el 1%, expresada como cenizas sobre
base seca. Ls probable gue una gran parte del mineral contenildo
en lz piel sea derivado de las sales presentes en la sangre.

Roddy y O'Flaherty han estudiado la distribucibén de la mate
ria mineral en la piel fresca de becerro, usando una técnica de
"mieroincineracién. Ellos encontraron gue la materia mineral -
total presente, puede ser dividida en dos fracciones,; una de las
cuales es fédecilmente difusible cuando la piel es remojada en ---
agua, antes de la incineracidén; mientras que la otra no. Esta -
dltima fraccidn era menor en cantidad. Ambas fracciones apare--
cen distribuidas de una manera uniforme en todas partes de la -~
epidermis y dermis. El potasio en la piel es en su maycr parte
localizado en la epidermis; mientras que el calcio se localiza -
en la dermis en mayor cantidad.

El1 contenido de substancia mineral en la piel, depende de -
la edad y el sexo. El calcio y el fésforo se encuentran en pe--
quefias cantidades en la piel de vaca, y la piel de becerroc con--
tiene altas cantidades de ag. ‘310, azufre y fésforo. En gene--
ral, el contenido de substancia mineral en la piel varfia con las
distintas especies animales, y aun dentro de las mismas especies.

Las pequeifias cantidades de fierro, cerca de 1 mg. por 100 g.
sobre peso de piel fresca gque se encuentran, son atribufidas en -
su mayor parte a la hemoglobina de la sangre; €1 es también un -

componente del nicleo y cromatina de las células.

Silice tambi€n se presenta en pequefias cantidades, por 1lo
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general en la dermis.
El cobre se encuentra en pequefifisimas cantidades en algunas

pieles.
EYl zinc existe en pequefias cantidades en la piel y en el pe

Para el estafio se han reportado valores que varfan ge 0.5 a

1l mg. per 100 g.
E)Y arsénico aparece en la piel en un 0.026%. En 1a piel ¥y

el pelo, donde es patolbdbgicamente depositado, parecen sfer las --~

partes principales de eliminacidn de este zlemento téxico.

El plomo es tambidn depositade en la piel y pelo en casos

de saturnismo, pero pequefias cantidades estdn presentes normal--

mente.

De fluor sélo se hallan trazas, principalmente en el pelo y

epidermis.
El yodo también se encuentra en la piel.
AGUA .- La piel, al igual que otros tejidos del cuerpo, estd

compuesta en su mayor parte de agua. IL.a cantidad presente varia

de acuerdo con la especie,; sexo, localizacibén en €l cuerpo, con

la edad y condicién fisioldégicas; pero en general es del 60.-70%.
McLaughlin y Theis encontraron el 61%, 63.11% y 63.35% en -

la dermis de piel fresca de buey, vaca y becerro respectivamente.

La capacidad de contener agua en la piel es debido en gran

parte a las protefinas presentes. En general, el agua ceontenida

en '*sistemas acuoso-protéicos" es del 30-35% o menos, la que se

comporta diferentemente en muchos aspectos del "agua adicional"

presente, la cual origina mayores valeres de humedad, entonces -
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el agua puede existir en la piel en dos formas: (a) Agua ligada

y (b) Agua libre.
Jordan Lloyd y Phillips, sefialaron en 1932 que los Atomos -
de oxfgeno y nitrégeno de proteinas presentan posibilidades para

coordinar moléculas de agua a estas eptructuras. De este modo -
ellos indicaron gque los grupos: carbenile, oxhidriloc, carboxilo,
podian coordinar moléculas de agua en sus Atomas

de oxigeno o nitrédgeno, V.

amino e imino,

gr.:
Carbonilo
N/
o]
[}

Amino

~—"

~N-H

O N€0
MO —he

Y asimismo, el dtomo de hidrdgeno de los Bltimos cuatro gru

pos nombrados es capaz de coordinar una molécula de agua por me-
dio del oxigeno de ésta, V. gr.:

Amino Imino
?
H B
- / /
=N e =N’
N qugo‘*\ﬁ H<k_0\\\H

Jordan Lloyd y Phillips indicaron que el agua asi coordina-

da a las estructuras protéicas, constituyen el “'agua firmemente

ligada" de los sistemas ‘acuoso-protéicos'".
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(c)
COMBINACIONES DEL CROMO.

La substitucidén de tarinos orgénicos por sales de cromo en

ciertas clases de curtimientos, no simplificé la gquimica de ta--
les curtimientos, porgue las sales de cromo son sumamente comple

2SS en su estructura y sus reacciones quimicas son tan poco en--

tendidas como aquéllas de machos de 1os taninos naturales.

L,os conocimientos actuales y comprensién de la guimica de
las sales de cromo,

particularmente de aquéllas gue son usadas -
en curtiduria, estédn basados en los conceptos de ALFRED WERNER.

En 1920, Werner, resumid su teorila general como sigue: Aun

cuando a Jjuzgar por el nimero de valencia, la fuerza de combina-

cibén de ciertos dtomos es agotada, €llos, todaviz poseen en més

casos la fuerza de participar adicionalmente, en 1la construccidbn
de moléculas complejas, con la formacidn de muy precisos eslabo-
namientos atémicos. La posibilidad de esta accidbdn es debida al

hecho de que, adem&s de la afinidad de las fuerzas de unibn de-
signadas como "principales valencias', aun hay otras fuerzas de
unién en los dtomos, llamadas “"valencias secundarias"™ que pueden
ser llamadas a la accidn.

En otras palabras, Werner supuso que aungue la capacidad de
combinaciédn de las "valencias principales' de un Atomo puede ser
agotada, algunos &tomos pueden todavia combinarse con: otros --
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dtomos, tvalencias secunda-—-—-—

radicales o moléculas por medio de

rias", y asi{ de este modo construir moléculas complejas.

Werner ha demostrado gue espacialmente no hay diferencias

entre las posiciones que ocupan los radicales y las moléculas --—

completas ya estén unicuos por '"valencias principales" o “secunda
rias'®. No existe entonces una diferencia gue obligue a tal divi
sibén; pero si por razones de comodidad se la sosticne, entre "va

lencias principales" (o "primarias") y "valencias sccundarias"

(o "auxiliares"), podrd decirse que consisten, en que las prime-

ras son producidas por afinidades quimicas de signo eléetrico --

opuesto, y gue son disociables electroliticamente. Por el con-—--

trario, las combinaciones por "valenclas secundarias'" sen indiso

ciables iénicamente.

Existen todos los grados de las '‘fuerzas de unidn'"' por me--

dio de las “valencias secundarias', desde los complejos fécilmen
te descomponibles, hasta los que son indesdoblables en sus compo

nentes si no se les destruye.

E1l nUmero total de 4tomos, radicales o moléculas que un &to

mo puede retener, directamente unidos a €1, es denominado nimero

de coordinacidédn.

El &tomo central con los grupos coordinados constituye un -

ndcleo, el que generalmente se refiere a un complejo y funciona

como una unidad; fuera de dicho nilcleo estén localizados los &Ato

mos o radicales, que estdn unidos al resto de la molécula por --

fuerzas elcctroestiticas.

El valor del numero de coordinacidn varia de cdos a doce; en

muchos casos, como en el del cromo &S de seis. Este valor es -
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funcién del radio de accibdn de la Srbita de valencia ded 4tomo -~
central.

De acuerdo con ¥Werner, las sales de cromo pueden sey dividi
das en siete tipos.

Estos tipos pueden ser ilustrados al considerar el caso de
la sal simple: cloruro crdmico.

Tres formas diferentes de cloruro crémico son conoeidas.

El primero, llamado forma « es una sal violeta de fSrmula -
CrCl3.6H20. De ella todos los 4&tomos de cloro son precipitados
de una solucidén, por adicidn de nitrato de plata.

La segunda sal, llamada forma B, es una sal verde cuya fdr-
mula es CrCl3.SH20. Unicamente dos terceras partes de su cloro
es precipitado de una solucidn, por nitrato de plata.

La tercera sal, llamada forma ¥, es una sal verde de fdérmu-
la Cr013.4H20. Sclamente una tercera parte de su cloro puede ser
precipitado por nitrato de plata.

Las férmulas estructurales de estas tres sales de acuerdo -

con la Teoria de Werner, son como sigue:

e T T
HJO HZO
H,0 cr H,0 3CL”
i H,O0 Hao’i
Forma oct Cloruro de hexacue crémico.
— — + +
H,0 ct
H20 Cr HZO 2C1™
H,O0 H,0

Forma A2: Clorurc de pentacuo-cloro-crémico.
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H0 c1

H,0 cr ci c1-
H,0 H,0

Forma ¥X': Cloruro de tetracuo-dicloro-crémico.

E1l micleo de la forma cc tiene 3 electrones libres, los que

completan el octeto én cada casgquete exterior de electrones de

los tres dtomos de cloro, convirtiéndolos en iones cloro, capa--

ces de ser precipitades con nitrate de plata.

Bajo ciertas condiciones un idn-~cloro, penetra adentro del

micleo llevando consigo un electrédén, y desplazando una de las

seis moléculas de agua. El nimero de grupos coordinados es siem

pre seis , pero ahora tnicamente hay dos cargas positivas en el -

nicleo, es decir, uno de los tres electrones libres ha sido re--

tornado por el idn cloro entrante. Cuando el ién cloro penetra

al nicleo, cesa de ser un ién cloro. Comn Unicamente quedan dos

iones cloro, sbélo dos terceras partes de cloro total se puede —--

precipitar ahora con nitrato de plata.

Cuando el segundo ién cloro entra al ndcleo, reemplazando -
una segunda molécula de agua, Unicamente un idn gqueda como capaz
de ser precipitado con nitrateoc ée plata; entonces el nidcleo sdlo

tiene una carga positiva. La medida de la conductividad, indica

que dos terceras partes del cloruro han entrado al nidcleo y ya neo
es ionizable.

La entrada de un grupo no lonizable dentro del nidicleo com-~-

plejoc, no afecta su carga neta.

Razonando anélogamente con otros compuestos, podemos esque-
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matizar otros cuatro cloruros de cromoc. En la presencia de dci-

do clorhidrice y cloruro de sodio, es posible para todas las mo-

léculas de agua coordinadas ser reemplazadas por iones cloro, en

el orden siguiente

Juso0 ci
H20 Cr Ccl
HpO c1
Triac;;—— tricloro :—;romo :
[0 &1l -
H,0 cr ci} wat
c2 c1
Cromato diacuo ~ tetracloro - sbdico
(1,0 ci}”™ ~
c1 cr ciy 2awa”™
ci Ccl

Cromato acuo-pentacloro - sbédico

c1 c_f!“'

cl Cr cl 3INa
Ccl Cll

Cromato hexacloro - sédico
se nota el hecho importante de

-+

De acuerdo con lo anterior,

que las soluciones de cloruro de cromo pueden contener nidcleos -

de cromo, con una gran variedad de cargas eléctricas.

E1 hecho de gue los licores curtientes de cromo muestren --
frecuentemente migraciones catddicas y anddicas, es de este modo
explicado.

Nomenclatura.- El nombre de un complejo catidnico principia:
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Con el nombre del radical dcido que estd fuera del ndcleo comple
Jo (eloruro, sulfato, etc.), seguido de 1los nombres de los gru--
pPos coordinados (agua, cloro, oxhidrilo etc.); finalmente el nom
bre del elemento metdlico, déndole la terminacidn correspondien-
te a la valencia con gue actia.

Un nidcleo neutral, o sea complejo sin carga, es denominado
de la misma forma anterior, dando como nombre terminal el del --
elemento metdlico.

Cuando los complejcs anidnicos son considerados, el nombre
de tales compuestos empieza con el nombre del 4tomo central del
nidclee, dandole la terminacidén ATO, seguido de los nombres de —--
los grupos coordinadoz ; finalmente se enuncia el nombre del ca--
tidén fuera del ndcleo complejo.

Compuestos de adicidn y Compuestos de penetracidn.- Werner

sefiala la diferencia entre (a) Compuecstos de adicidén y (b) Com--
puestos ée penetracidn.

Cuando el cloruro platinico y cloruro de potasio se combi-~
nanmn .

PtCl, + 2KC1 —» (PtC1lglK,

se observa, que los cuatro dtomos de cloro originalmente combina
dos con ¢l Atomo de platino, estdn presentes en el nicleo junto
con los dos Atomos de cloro antes combinados con €l Adtomo de po-
tasio. Este es llamado un Compuesto de Adicién.

Pero cuando se considera el cromato hexacloro sddico, se ob
serva que la condicién descrita para compuestos de adicibén, no -
ee llenada e¢n la combinacién hipotética del cloruro crdémico y --

cloruro de sodio, de acuerdo con la ecuacidn siguiente:
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ErClZ(HZO)}]Cl + 3NaCl —> (CrClg)lNajy + 4H,0
En esta reaccidn, los cuatro grupos de agua originalmente -
ligados al Atomo central de cromo, han sido desplazados por cua-—
tro iones cloro, y el compuesto formado es llamado un Compuesto
de Penetracién. Cuando un anién divalente penetra dentro del nu
cleo, por regla general desplaza a dos de los grupos coordina--
dos. Asfi, el nimero de coordinacidédn de los Atomos met&licos, -—--
puede ser en grado mds bajo que seis para ciertos radicales o --
&4tomos.

Fodexr de penetracibdn de varios aniones.- L.a habilidad de wva-

rios aniones para penetrar al complejo, y por consiguiente, des-~
plazar moléculas de agua, es de importancia determinante en el -~

comportamients curtiente de un compuesto de cromo.

Stiasny, ha ordenado los aniones de la siguiente manera, de
acuerdo con su poder de penetracidn, de menos a mds: nitrato ---
(NO3™), cloruro (Cl7), sulfato (50,7), formiato (CHOO7), acetato
(CH3COOT), sulfito (503=) y oxalato (Cp047).

El poder de penetracidn del iébn oxhidrile (CH™) es aproxima
do al orden de ién oxzlato.

El poder de penetracidn del idn nitrato es muy pequerio, da
lugar a nitratos bdsicos de cromo, conteniendo siempre el radi--
cal nitrato en la forma ionizada.

El poder de penetracidn del radical oxalzato, Ppor otra parte
es muy grande, por lo que el radical oxalato estd siempre unido
al 4tomo central del complejo en los oxalatos de cromo.

Aniones pueden también desplazar otros aniones en el comple

Jjo, ¥y seguir, a este respecto el mismo orden general listado por
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S8tdasny; es decir los de mayor poder de penetracidén desplazan a
los de menor poder de penetraciédn. Asi, de este modo, los radi-
cales oxalato tienen un gran poder de desplazamiento del idn sul
fato, unido al &tomo central del complejo.

Moléculas de agua pueden también algunas veces penetrar al
ndicleo complejo; su habilidad no es marcada y probablemente sea
del orden de los iones nitrato y cloruro. Moldculas de agua pug
den desplazar grupos amoniaco unidos al &tomo central del combie
Jo, como sucede con el [gr(NHB{g}C13 (cloruro de hexamonio crdémi
co), formando una serie de compuestos con un decrecimiento pro--
gresivo del numero de 1los grupos NHB’ hasta que finalmente el —=~

Cr(Hz0)g Cliy (cloruro de hexacuo-crbdmico) e€s obtenido.

Hidrdlisis de compuestos de eromo.- El concepto hidrélisis

estd intimamente ligado con la ionizacidn del agua y con el pH -
de las scluciones. E1 fendmeno de¢ hidrdlisis es factible por 1la
aptitud que el agua tiene para disociarse en sus iones HY y COH™,
y de la facultad de estos dlones para reaccionar con l1os componen
tes de las sales. Esto se conoce con el nombre de "hidrdlisis -
salina".

El comportamiento de soluciones acuosas de sales de cromo,
es determinado ampliamente por los cambios hidroliticos que han
ocurrido, y por los cambios secundarios subsecuentes a la hidré-
lisis. Este toépico es de importancia en el curtido de cromo.

Stiasny diferencidé los puntos de vista respecto a la hidré-~

lisis de sales de cromo, hechos por Arrhenius y por WwWerner y --

Pfeiffer.

De acuerdo con Arrhenius, la hidrélisis progresiva del clo-

1
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raro crémico, debe ser representada de la siguiente manera:
CrCl3 + HOH ——2= CrOHCla + HC1
CrOHClZ + HCH ———» Cr(OH)2C1 + HC1
Cr(HO)2C1 + HOH ———2» Cr(OH)s + HC1
Werner y Pfeiffer, por otra parte, consideran la hidrdlisis
el resultado de eliminar el agua, de los grupos de agua ligadeos

al ndcleo complejo, como sigue:

,_Er(OHZ)é Y c13T 4+ HOH ——> [Cr 0B T 1%t c1,” + HCLl + H30
L (CH2) 5
Cr CH ** €17 + HOH —> [ Cr(cH)5 ]+ C1™ + HC1l + H,0
(0F2) 5| (OH34
Cr(CH) Cl™ + HOH —> [ Cr(OH) + HC1l + H,0
(OH T4 (or373

Ambos conceptos, muestran gue la hidrdlicsis de sales de cxro
mo estd siempre asociada con la formacidén de &cido. Lz explica-
cién de Werner y Ffeiffer hace ver de manera clara, que aqguellas
sales de cromo qQue no contienen en €l ndcleo complejo grupos de
agua, no son generalmente hidrolizadas y en consecuencia no dan
reaccidén dcida en soluciébn.

El alcance o limite de hidrélisis, varia grandemente de =—--
acuerdo con un nimero de factores wvariables, comoc son: concentra
cién, temperatura, valor dcl pH, naturaleza de los grupos coordi
nados y clase y concentracién de todos los electrolitos presen--
tes en €l sistema. Asi, la hidrélisis anotada, puede ser acele-
rada por adicidn de 4lcali a 1a solucidbn de cromo.

Compuestos Bdsicos de Cromo.- Se hizo notar ya, que cuando

sales de cromo catidnicas, conteniendo grupes de agua en el nii--

cleo complejo son hidrolizadas, una sal bisica de cromo (conte--
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niendo grupos oxhidrilo) y dcido libre son formados. Esgte hecho

es de importancia en el curtido al cromo, porcue solamente di---

chos compuestos bisicos de cromo tienen poder curtiente.

Stiasny puntualiza gue los grupos oxhidrilo de tales compues
tos bdsicos no Pueden ser contenidos idnicamente, puesto gque si
esto fuese cierto, sus soluciones tendrilan reaccidén alcalina, no
sucediendo dsto, ya qQue presentan realmente reaccidn &4cida. Es-
to, inevitablemente conduce a la conclusidn siguiente: los gru--
pos oxhidrilo estdn unidos al grupo complejé.

Stlasny diferencia 2 tipos de compuestos bésicos:

(a).- Complejos de cromo de carga positiva o neutra.
(b).- Complejos de cromo de carga negativa.

Ejemplos de los dos tipos, saon mostrados como sigue, donde

A Tepresenta en este caso, grupos de agua, y X,; cualesquiera «—--

anién 4cido.

(a) (a)
Compuestos de 1/3 de Basic. Compuestos de 2/3 de Basic.
[ er on| ¥ %~ cr (cHY;]™ %~
AS A4

= —
o™ = (OH) 5
Cr X X~ Cr X
» OH]
Cr X
2
£3
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(b)
[~ cH ]~ - ;00N I [ (OH)S1™
or Xy x* cr X, 2 k* cr x 3 K*
A a3 - A3 A,
[~ oHl-~ — : 3 an — (CHYT}~~
cr Xa K;¥ Jer Xy 2 3 cr X, 3 K"
| | N A A
[ cr oH|™™" _ + [©Tr oy T~ + for (OH)S1™~™ . +
X5 Ky Xa 2 K3 X5 3 Ky
S - - .

Una diferencia marcada entre los compuestos (a) §H(b), se -

verifica al reaccionar con dlcali: Adicidn de 4lcali a los com--

puestos catidnicos, reducen sus cargas positivas como sigue:

“Cmﬁ.soﬂ A — Er.ﬁ.4(oH):;l — [:CrA.B(OH);I

Como estos compuestos se a@proximan al estado de hidréxido,

su solubilidad decrece y su astringencia curtiente se incrementa.

Cuando dlcali es agregado a los compuestos anidnicos, su =--

carga negativa es incrementada, su solubilidad aumenta y su as—-

tringencia curtiente baja.
CrAaXB(OI—ﬂ p— E:rAX3(OH)_§ i Erx3(on)§]-__

Qlacidn v Polimerizacidn.- Se dice gque un compuestc de cro-

mo sufre olacidn, cuando uno o mids de sus grupos oxhidrilo estén

unidos entre dos d4tomos de cromo., El radical oxhidrilo es atado
a la "valencia primaria' de un Adtomo de cromo y a la '"valencia -

OH «=~ Cr. -

asi: Cr

del segundo 4dtomo de cromo,
no son fdcilmente titulados con

secundaria"
Los grupos oxhidrilo asf{ unidos,
Acido, mientras que los grupos no olacionados si lo son.

El proceso de olacidén conduce al incremento de la dimensidn

molecular.
Stiasny y sus colaboradores, mostraron que la olacidn es fa
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vorecida por el calor, incremen-

incrementando la concentracién,

tando la basicidad, y por el tiempo. Por ejemplo, cuando una sgo

lucidn bdsica de cloruro de cromo al 33 /3 %, es calentada o es

dejada reposar, los siguientes cambios son supuestos gue ocurren:

dos moles del original compuesto .se combinan para formar un nue-

vo compuesto, con la eliminacién de agua:

OoH ++ HZO\ -+ +
~Te1; (504 Cr( + Terconyd, c1,”" —>
| TTom, wor"
OH

e .

- -————
(H#,0), Cr ~Cr{OCH,) Clg + 2H.,0
2 4 ~. /// 274

R

2
T HO

.

Compuesto de 33 1/3 % de Basic.

(NOTA .~ £ lo largo del desarrollo de este trabajo, todas --

las basicidades dadas en % se referirin a GRADCS DE BASICIDAD

-——

SEGUN SCHORLEMMER .,

cuya definicidén y explicacién estd en el Cap.

ITI, inciso (b); entonces, la basicidad en términos anteriores

se podréd expresar por X % & X° Sch.)

Stiasny sefiala gue cuando son empleados compuestos de alta
basicidad, tal como el cloruro basico de 66 2/3 % de basicidad,

el proceso de olacidn es extendido y la dimensidén molecular es -

grandemente incrementada. Asi, seis moles de cloruro basico de

cromo al 66 2/3 %, pueden combinarse para formar un compuesto

conteniendo seis 4tomos de cromo,

doce radicales oxhidrilo ola~-
cionados y alcanzar un peso molecular de 732.

El fenfémeno de olacibdn descrito puede ser reversible. Se -
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dijo que los grupos oxhidrilo olacionados son relativamente lner
tes al agregar écido; pero esto no sucede enteramente asf, ya --
que si prolongamos el tiempo de contacto con el &cido, 6 si la -
concentracidn del 4cido agregado es incrementada grandemente, eg
peclalmente si es aplicado calor, la destrucciédn de la olacidén -~
ocurrird.

La destruccidn de la olacidén es también favorecida por la -
diluecidn del licor de cromo.

Cuando se destruye la olacién, la '*valencia secundaria" que
liga al grupo oxhidrilo y al cromo es libertada, y el cromo, sa-
tisface después su nlimers de coordinacidén con una molécula de --
agua.

E) incremento del valor molecular de compuestos de eromc, -

puede también ser producido por simple proceso de polimerizacidn,

y éste (fendmeno semejante a la olacibn) es tazmbiédn influenciado
por el incremento de ka basicidad, por el tiempo, y por la tempe
ratura. La polimerizacibn difiere de la olacidn, sin embargo, -

en el hecho de que cuando la Wltima ocurre, agua es eliminada.
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TECORIAS DE FIJACION DEL CROMO

Como ya se expresé en el capitulo anterior, el coldgeno, -—-
proteina fibrosa, es la parte esencial en la formacidn del cuero
(piel curtida) ya que €1 se combina con los agentes curtientes.

Segtin la teoria de estructura fibrilar proteica, el coldge-
no estéd constitufdeo de oc aminodcidos unidos de continuo, por la
eliminacidédn de agua entre €l grupo carboxilo de una molécula y -
el grupo amino de la otra. Lste eslabonamiento constituye un Po
lipéptido, ) cual es de peso molecular muy alto y tiene como —-
férmula general la siguiente:

(....NH.CHR.CO.NH.CHR.CO.NH.CHR.CO....)x
en donde R puede representar Adtomos de hidrdgeno o cualguier ra-
dical. Por hidrélisis, la gue puede ser efectuada por accidén de
Acidos, bases o enzimos, se transforma en los aminodcidos consti
tuyentes.

Los grupcs activos presentes en el coligeno pueden ser divi
didos en: grupos bésicos; -NH, y =NH; grupos &cidos: ~COOH y ~OH,
v segiin Page el grupo péptido en su forma tautdmera -C=N-

on
Estos grupos activos pueden combinarse entre si, y constituir ca
denas adyacentes.

Algunos de los radicales R son quimicamente inertes, y otros

son quimicamente activos; asi algunos tienen propiedades Acidas

y otros propiedades bdsicas.
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La primers teoria del curtide al cromo, fué la del descubri
dor del proceso,; Friedrich Knapp, en 1858. Knapp consideré el -
curtido al cromo como un cubrimiento de las superficies exterio-
res de las fibras de la piel, por un compuesto de cromo insoluble
producido por la hidrdlisis de la sal de cromo. Este concepto -
llegbé a ser conocido como la Teoria Fisica del Curtido. Esta ==
teoria falsa fué puesta a prueba cuando Kiintzel y también E188 y
Siegmund, demostraron por medios microscépicos, gque el cromo en
el cuero no estd solamente presente sobre la superficie externa
de la fibra, sino gue esti distribuido de parte a parte ocupando
las partes interiores.

En 1893, Fahrion indicé que el cuero al cromo, era esencial
mente una solucidn sélida de material curtiente en la fibra de -
la piel.

KSrner, en 1905, hizo una sugestidn similar y opind que 1la
naturaleza insoluble del compuesto de cromo, explicaba el compor
tamiento del cuero al cromo ante el agua caliente.

En 1908, stiasny indicd qQque el mecanismo del curtido a un -
bafioc, era un resultado de la fijacidbn del &cido hidrolizado por
1la substancia de la piel, y una absorcidén simulténea de los com-
ponentes bdsicos de cromo.

En 1917, wWilson, sugirid que el coldgeno actuaba como un --
dcido, ¥y el hidréxicdo de cromo como una base, los que al combi--
narse formaban una sal muy estable: ''colagenato de cromo". Wil-
son refutd a las objeciones evidentes de Que ambos, colégeno y -
cromo son cargados positivamente en el curtido catidnico, postu-

lando, gue aunque la carga en el coldgeno es predominantemente -
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positiva, todavia permanecen un pequefio nimero de grupos carga--
dos negativamente, esparcidos por toda su estructura. Iones cpé
micos se difunden en la fibra y se comblinan con tales grupos. Es

ta hipdtesis fué la primera teoria cuimica del curtido al cromo.

En 1921, Freundenberg, indicé la tendencia marcada del Ato-
mo de cromo, de saturarse €1 mismo coordinativamente con compues
tos de nitrdgeno como en sales amino-crémicas, ¥ con compuestos
qQue contienen oxigeno, como en compuestos de cromo conteniendo -
urea en su nldcleo. El entonces indiecéd, que este fendmeno podia
explicar el mecanismo del curtido al cromo. Razonandoe de acuer-
do con ésto, tales grupos como : NH_ -, =NH- y -CO- podrian pene--
trar dentro del niicleo complejo de cromo, y desplazar a grupos -
coordinados existentes dentro del mismoj; pero tales grupos conti
ndan atn como parte integrante de la molécula del coldgeno, sumi
nistrando de este modo una unién entre el dtomo de cromo y el co
ldgeno. Wilson comentd gque el mecanismo descrito, podia hacer -
posible la combinacidén del coldgeno, con todas las fuerzas de --
las valencias del dtomo de cromo, ya sean "primarias' o '‘secunda
riasv®. A4sf{, seis grupos negativos de proteinas podrian penetrar
al nticleo complejo del cromo, y éste llegaria a tener tres car--
gas negativas, las cuales podriazn entonces combinarse més amplia
mente con tres grupos bidsicos de proteinas.

En 1922, Thompson y Atkin sugirieron la siguiente hipdtesis
Puesto que soluciones de cromo catidnicas pueden contener comple
Jjos aniénicos, €llos expresaron que tales compuestos cargados ne
gativamente, se combinaban con €l coligeno cargado positivamente

v como tales grupos eran asi suprimidos, mds grupos de esta cla-

-
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se serfan formados. Se demostrd, que esta hipdtesis no podfa te
ner una aplicacién general a curtimiento de pieles, en un licor
que no contenga complejos aniénicos. Pero la hipétesis de Thomp
son y Atkin fué de importancia porgue ella, dedicd atencidn a --
los compuestos anidnicos, y como consecuencia explicar su combi-
naciédn con la rfubstancia de la piel.

En 1924, Thomas y Seymour-Jones curtieron polvo de piel con
varios materiales, y estudiaron su comportamiento al tratarlo --
con tripsina; ellos encontraron que no existia digestién tripti-
ca del polvo curtide al cromo. Entonces postularon que como el
enzimo es supuesto ataque al polipéptido eslabonado, y puesto --
gue no hay digestidn del pelvo curtido al cromo, ello puede ser
razonablemente atribuido a gue el cromo se ha combinado con el -
eslabonamiento péptido. Hay que sefialar, qQue las conclusiones -~
finales de esta experiencia, sdlo pueden darse hasta verificar -
expcrimentaciones miés amplias.

En 1926, Gustavson manifestd su concepto del curtideo al cro
mo como sigue: La fijacidn del cromo catddico por la substancia
de la piel, en el tipo general de curtido al cromo a un bafio, es
regularizado por los grupos écidos y bédsicos del coldgeno. La -
fvalencia primaria' participa probablemente en la reaccidn con -
los grupos &dcidos y la "“valencia secundaria" con los grupos bdsi
cos de las proteinas; el resultado es una sal compleja interna.

En 1931, al considerar las experiencias enzimdticas de

Thomas y Seymour-Jones, Gustavson, revisd sus consideraciones

respecto del curtido catidnico, y considerd, cue el mecanismo

consiste en una reaccidn primaria entre el complejo catibénico de
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cromo y los grupos carboxflicos del coldédgeno, y por consecuenci&,

la formacidén de una combinacién molecular entre el complejo de -~

cromo y el grupo péptido del coldgeno. Gustavson, proyectd una

estructura en forma de anillo, en la cual el complejo podia ser

atado en dos puntos de la molécula proteica. Este concepto no -~

esti relacionado con la "formacibédn de puentes" en cadenas poli--

péptidas adyacentes. Merry expresé, que puesto el curtido catigd

nico ocurre en el lado &cido del punto isoceliéctrico del coldgeno,
la cantidad de grupos carboxilos ionizados seria muy pequefia, y

asi, la reaccién primaria debida a la electrovalencia postulada

por Gustavson es poco probable. Gustavson ha contestado a esta

objecidn, sefalando cque, de acuerdo con la curva de titulacidn -

del colégeno de Jordan Lloyd, el 75 % de sus grupos carboxilo es

t4n en forma ionizada y a un valor de pH = 3.0, el cual es un pH

normal en el curtido al cromo.

En un articulo publicado a principios de 1934, Spiers traté
el mecanismo del curtido e hizo la siguiente declaracidédn signirfi
cativa: "En el coligeno curtido, la temperatura de contraccién -

es aumentada en una cantidad, dependiendo del agente curtiente

usado. En el caso del curtiente al cromo, la temperatura de con

tracecifdn puede ser superior a 100°cC. Este hecho parece ser de -

gran importancia desde el punto de vista de la naturaleza del --
proceso de curtido. JEs qué el agente curtiente previene la con-

traccién por un mero mecanismo de blogueo, o &s que €1l penetra .a

las micelas, y de algin modo se afianza de continuo a las cade--

nas de polipéptidos, previniendo asf{ las alteraciones espaciales

que puedan sufrir? S6lo concebiriamos que los compuestos de cro
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mo podrfan ser efectivos realmente, en enlazamientos continuos a

las cadenas, porque los dtomos de cromo forman compuestos de ---

coordinacidn muy estables conteniendo ambos grupos: carboxilo y

amino. Asf, el &tomo de cromo puede servir para unir a un tiem-

po dos cadenas adyacentes, por medio de un grubo carboxilo de --
y de un grupo amino de la otrat. Esta teoria es conocida -

una,
como “La Teoria de Formaciédn de Puente'.

Esta idea asi expresada por Spiers, representa la primera -
sugestién, en literaturas sobre curtiduria, de la unidn simulté-

nea de cadenas de proteinas adyacentes, por un material curtien-

te. Su teorfa ha sido aceptada por numerosos investigadores y -

también ha sido aplicada por ellos.

En 1235, Jordan Lloyd, discutid el mecanismo del curtido.

Ella resumid la accibdn curtiente como sigue:
€58 una comnsecuencia de la inacti

gl convertir las -

pieles en cuero durable y ttil,
vacién de todos los centros activos en la molécula del coligeno.

Los grupos carboxilos del coldgeno, los cuales forman centros -—-

serdn inactivados por el cardcter

cargados negativamente en agua,
los cuales

deido de los licores curtientes, y los grupos aminos,

constituyen centros cargados positivamente en agua, por accidn -~

reciproca quimica con el agente curtiente. La primera etapa de

édeto, es la formacidn de una sal en la cual el coldgeno actda co

mo una base y el agente curtiente como un &dcido. Asf, que la su

presidén de centros cargados positiva y negativamente inducird a

perder agua combinada del colfgenoc. Las alteraciones anteriores

traerdn como consecuencia directa la proteccidén del eslabonamien

to polipéptidot.
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En una disertacién publicada en 1936, Stiasny da una intere
sante exposicién del mecanismo de todos los tipos de curtido, de

su disertacidn, su opinidén sobre el curtido al cromo es la Si---

guilente :

"Volviendo ahora al curtido mineral, se tratard el hecho de

que Unicamente, los complejos de cromeoc son capaces de curtir

cuande contienen grupos oxhidrilo.

Complejos de cromo que estdn libres de grupos oxhidrilo,
los cuales,

b
ni por cambios secundarios (hidrélisis) forman com--

plejos conteniendc dichos grupos, no tienen capacidad curtiente.

E1l curtido mineral, por tanto, puede ser explicado de mane-

ra andloga al curtido vegetal: €l grupo oxhidrilo del agente cur-

tiente suministrando las valenciag secundarias, serd el gue ate

2l agente curtiente a la piel.

La analogfia puede ser llevada --~

aun mds ampliamente : las '"valencias secundarias', son en ambos

casos atadas al hidrbgenoc y no al oxigeno del grupc oxhidrilo.

Esto no es Unicamente mias probable a priori, al considerar la pe
bl —

quena afinidad del oxigeno (en la moldcula del tanino) para el -

oxfgeno o nitrégeno (en el coldgeno), sino cue es también demos-

trado por el hecho de que licores de cromo con complejos de cro-

mo completamente olacionados, ejercen una accidn curtiente enér-

glca. Hay que recordar, que el oxigeno en tales complejos de -~

cromo estd saturado coordinativamente, y no tiene ya capacidad -

para ejercer '"“valencias secundarias". En los complejos de cro-

mo olacionados, Ynicamente el hidrdgeno del grupo oxhidrilo pue-

de proporcionar la "“valencia secundaria' necesaria, para la for-

macién de una combinacién molecular con el coligenoc de la piel.
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La teoria enunciada para curtientes vegetales y minerales -
tiene qQue ser reforzada con €l hecho del tamaiio considerable de
la molécula curtiente. En cuanto el curtido al cromo es tocado,
este hecho es sostenido debido a que las sales de cromo atadas -
en el cueroc curtido son sumamente b&sicas, y por esto, tienen --
que contener complejos grandes de cromo formados por olacién.

Las dos condiciones, a saber: (a) la presencia de grupos --
oxhidrilo activos y (b) una considerable dimensidén molecular, no

‘inicamente se aplican para curtidos vegetales y minerales, sino

qQque también para el curtido al aceite.
Para aqu€éllos, Guienes prefieren la idea de que las *"valen-
cias primarias" son responsables de la combinacidén de la piel y

agente curtiente, es localizada esta accidn, en la actividad guf

mica Qque radica en las cadenas de polipéptidos de las qQue el co-

légeno estéd constituido.
Para aquéllos, en favor de que las "valencias secundarias"™
son las causantes de la combinacidén entre la piel y el agente --

curtiente, la accién es localizada en las "valencias secundarias"

de los grupos péptidos, y ellas pueden ser de ambos : nitrdgeno y

oxigeno de dichos grupos, los cuales reaccionan con el agente --

curtiente.
De acuerdo con los actuales conocimientos y especialmente a

lo explicado anteriormente, se puede dar la siguiente definicidn:

Curtido es la transformacidn de grupos liofilicos del coldgeno de

la piel en grupos_liof'ébicos. Esta transformacibén puede ser obte

nida: (a) por reacciones entre los grupos activos del coldgeno y

los grupos oxhidrilo del agente curtiente, debido a2 las "valen-—-
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(b) o por semejantes reacciones entre la pilel
Yy el agente curtiente,

cias secundariast,

en las cuales las '"valencias primariast -

son consideradas'.

La opinidén de Stiasny explica su parecer de gue la naturale-

za_de la carga en el complejo de cromo no ec

de gran importancia,
sino cgue el poder de coordinacibdn del hidrégeno de sus grumoos
oxhidrilo,

es el factor esencial.

Tecorias de simple derositacidn el cromo e€n la fibra.- La

primera tecorfa de depositacidén (en oposicidn a la teorfa de cu--

brimiento superficial de Knapp) fué anunciada, como ha sido ano-
tada ya por Stiasny en 1908. Opiniones semejantes

fueron mani--
festadas por Procter en 1910 y por Burton en 1922.

En 1932, B138d y Siegmund expresaron su teoria como sigue:

-

YEl Curtido al cromo a un bafio es un proceso de depositacidn; la

piel fija el 4cido libre del licor, lo cual conduce a una hidré-

lisis mAs amplia y & la depositacién de una sal altamente bésica.

Ambos: hidréxido de cromo y compuestos zsltemente bésicos pueden

curtir, suministrando ellos particulas de dimensidén adecuada —---

(por medio de la hidrélisis u olacidn) que son uniformemente dis

tribufdas en todas partes de la fibra'.

En 1934 "E13d4 y Cantor declararon que los compuestos de --

cromo depositados, reaccionan con los centros activos de las pro

teinas por medio de las ''valencias secundarias'.

En 1936, Merry manifestd que la British Leather Manufactu--

rer's Research Association, en un informe particular dado a congo

cer en 1922, habia sugerido como un trabajo hipotético: "Que el

curtido al cromo catidnico consistiaz en la depositacién de un -~
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sulfato de cromo de 66 2/3 % de basicidad, sobre las fibras de -

la pieln.

En dicho trabajo, se supuso que parte de esta sal bésica se

combinaba quimicamente con el coligeno, posiblemente por accidn

reciproca de sus grupos —NHZ ¥y los grupos -OH de la sal de cromo

Es decir, que el curtido al cromo catibnico era una depositacién

de la sal bédsica, y una combinacidn de ésta con el coldgeno.

En apoyo a esta tltima declaracidén, Merry encontrd que si -
cuero frescamente curtido es tratadec con 4cido oxdlico, poco més
© menos una tercera parte del total de Cr,03 fijado no es quita-

do, a menos qQue la temperatura de la solucidn tratante sea levan

tada. Bl indicd gque dicha tercera parte estd combinada guimica-

mente con el coldgeno, mientras gue las otras dos terceras par-—--

tes es sélo depositada como sal bdsica inalterada. Cameron, =—--—

McLaughlin y Adams, repitieron estos experimentos empleando cue-

ro htmedo recientemente curtido y cuero seco de cierto tiempo de

curtido; encontraron en ambos casos, que €l tratamiento con dci-~

do oxdlico eliminaba Gnicamente parte del sulfato bidsico fijado

o depositado, lo cual aparentemente confirmdé la experiencia de -

Merry. Pero ellos notaron que cuando suficiente cromo era elimi

nado, el cuero resultante parcialmente curtido era hinchado en -

alto grado por el &Acido, y éste inhabilitaba la &ifusién superfi
cial del cromo. Cuando la solucidn dcida era rzemplazada por --
una solucidén saturada de oxalato de sodio, el hinchamiento era -

reducido y el cromo restante en la piel era difundido hacia fue-

ra a velocidad répida.

En 1937 Cameron, McLaughlin y Adams publicaron una demostra
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cibdn experimental en la cual comprobarcn existe una relacidn ---
cuantitativa, entre la fijacidén de &cido y subsecuente Geposita-
cibén de cromo en el caso de sulfato crémico b&sico. Ellos tam--
bién demostraron que el cromo depositado es siempre una sal bési

ca de cromo del 66 2/3 % de basicidad, prescindiendo de la basi-

cidad original del licer de cromo usado, y gue tal fijacidn o de
positacidén de cromo €s un proceso completamente reversible.

En 1940, McLaughlin y Adams demostraron gque cuando la capa-
cidad de combinacidn del coligeno con el Acido es satisfecha, el

coldgeno no tiene ya capacidad para fijar cromo catiédnico.

e
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METODOS DE_FABRICACION DEL_SULFATO BASICO DE CROMO PARA CURTIR

EN EIL,_FROCESO A UN BAIO.

La mayor parte de la piel curtida se produce por el "Proce-
S0 a Un Batio", en el cual se reguiere gue la piel pickleada sea

directamente tratada por medio de una solucidn de sal baAsica de

cCromo.
La sal de cromo gue generalmente se usa para este Proceso -

es el Sulfato Bdsico de Cromo.

La forma en qgue dichas soluciones son preparadas, influen--
cian grandemente el caridcter del cuero producido.

En el cuadro adjunto estédn esguematizados los métodos de fa
bricacidn del sulfato bédsico de cromo.

A continuacién daré algunos datos de dichos métodos:

Licor de Cromo _a base de Alumbre.-~ E1 alumbre cominmente -—-

usado es el alumbre de cromo cuya férmula es:
Cr2(804)3.K£SO4.24HdO. Al disolverse en frio se ioniza de la si

oy $0,7. Segin Stiasny una curva

guiente manera: [Er(OHa)é B 4
definida para la solubilidad del alumbre de cromo no puede ser -
dada porgue la porcidn disuelta sufre variaciones (olacién de -~
los productos bdsicos de hidrdlisis y formacidén de otros comple-
Jos de sulfato de cromo).

Al disolver el alumbre de cromo en frioc es conveniente agi-
tar. El1 valor del pH de la solucidn saturada fria, recientemen-
te preparada es de 2.8 y presenta un color wvioleta, coloracidén -
qQue es debida al ién complejo Cr(OH2)6 +++3 en reposo llega a -
ser gradualmente verde y progresivamente mis &cida mientras hi--

ardlisis y variaciones secundarias (formacidn de OL compuestos)
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- oLUurTen .
La hidrdlisis da lugar
¥y la olacidén produce sulfatos bisicos de cromo.

2 sulfatcs b&sicos de cromo y &cido

sulfirico libre,
lL.as soluciones de alumbre de cromo preparadas en caliente -

contienen compuestos de cromo fuertemente olaciona

son verdes, y
es posible

dos ¥y &cido sulftrico libre. Debido a estos cambios,
preparar vigorosas soluciones de alumbre de cromo, si la solu---

cién es preparada en caliente y después enfriada; no sucediendo

asf, si todo el proceso de disolucidn se efectlia a la temperatu-
ra ordinaria.
Las soluciones de alumbre de cromo por si mismas no son con

venientes para efectuar un curtido. Satisfactoriamente, las pro

piedades curtientes pueden ser impartidas a una solucidn de alum
hidréxido de

bre de cromo, por la adicidédn de carbonato de sodio,

sodio o &dlcalis similares.
Segiin Lamb es mejor disolver el alumbre de cromo en agua ca

liente.

Algunos curtidores prefieren la preparacidén en frio; otros,

en caliente y algunos no encuentran diferencia entre los dos mé-

todos. Es evidente que los resultados prdcticos de estos lico--

varian de acuerdo con gque ellos sean usados recientemente
con la basicidad obtenida

res, -

preparados o después de cierto tiempo,
y el propdsito para el cual son preparados, por ejemplo, para -—-
el licor preferido (Stiasny 1931) seria gene

iniciar el curtido,
del alumbre de -

ralmente el que tiene como origen la disolucién

cromo en frio, por contener compuestos olacionados en menor can-
tidad; pero para completar el curtido, un licor fuertemente ola
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" cionado es mAs conveniente, y entonces se prefiere el licor de

cromo preparado de la disolucidén del alumbre de cromoc en calien-

te.
En la prictica, el material usado para fabricar licores bési

cos de cromo, es por lo general el carbonato de sodio.

Segn Lamb, el licor de cromo a base de alumbre de cromo, -

puede ser preparado de la sigulente manera: loco 1lb. de piel re-

guieren para ser curtidas 150 1b. de alumbre de cromo disueltas

en 50 gal. de agua a 85-95°C. La solucidn es transformada a sal

bdsica por la adicibébn lenta de 11 1b. de soda ash, o 40 1lb. de -

carbenato de sodio cristalizado en 25 gal. de agua caliente. E1l

volumen final es llevado a loo gal.

La adicidén de carbonato de sodio a una solucidn de sal de

eromo fria, conduce a la formacidn de complejos basicos, conte--

niendo en el ndcleo grupos CO3

El carbonato de sodio, no solamente es usado en la fabrica-
cién de licores bdsicos (es decir con el fin de introducir gru--

pos OH™ dentro del complejo de cromo), sinoc que en parte es usa-

do con el objeto de introducir radicales C03= dentroc del nlcleo

complejo. Asi, &1 produce licores de basicidad baja y de compo-

sicidén diferente de agu€llos gue resultan de la adiciédn de una

cantidad eguivalente de hidrdxido de sodio.
La adicidén, a una solucidn rria de sulfato de ¢romo de 1.5
moléculas de carbonato de sodio, por cada 2 Ztomos de ecromo, da
un licor con una basicidad de cerca del 36 %; una cantidad egui-
valente de hidréxido de sodio daria una basicidad del 50 %.

E1l complejo conteniendo 003= es destruido lentamente por re
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poso, y rdpidamente jpor calentamiento el total de C03= es elimi~
nadoc como CO2 Yy entonces, la basicidad vuelve a aqué€lla que ha--
brfa sido lograda por el uso de una cantidad equivalente de hi--
dréxido de sodio.

Asi, el licor basificado con carbonato de sodio produce las
siguientes variaciones por reposo; pierde CO,, el valor de la ba
sicidad se incrementa y la olacidn lentamente levanta la acidez
del licor. Como se ve, este es un ejemplo de un licor, gue por
reposo, llega a ser mds &cido mientras 1o basicidad se incremen-—
ta.

Soluciones de alumbre de cromo pueden también ser basifica-
dae por €l uso de tiosulfato de sodio.

De acuerdo con Lamb, tal licor puede ser hecho como sigue:
Para 750-800 1b. de piel, 100 1b. de alumbre de cromo son disuel
tas en 25 gal. de agua en ebulliciédn. Cuando la disolucidn es -
completa y con la solucidédn hirviente, 24 1ib. de tiosulfato de so
adio son disueltas en 5§ gal. de zgua y es agregado lentamente. -
La mezcla es hervida de 20-30 minutos y finalmente se lleva a un
volumen de 50 gal. Para evitar la ebullicién en el paso final,
Koehler recomienda agregar suficiente dicromato para agotar el -
S0, existente libre. Un corto calentamiento, es no obstante, -~

conveniente para descomponer algunos ditionatos.

Licor de Cromo & base de Dicromato.- lL.os dicromatos son re-

ducidos en la presencia generalmente de Acido _sulfirico o algu--~
nas veces de &cido clorhidrico, por medio de un agente reductor
conveniente. En el cuadro adjunto se mencionan tales reductores.

Reducecidn con Anhidrido sulfuroso.-~ E1l hacer pasar SOa den-
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tro de una solucién de dicromato, produce un licor de sulfato de

cromo, el cual despuds de hervir para expulsar el exceso de SOé
tiene wuna basicidad de 33.33%. La preparacidn es barate y senci
lla, y las propiedades del licor de cromo pueden ser alteradas =-
como se desee por la adicidén de &Alcali, sales neutras o ‘“substan
El S0, puede ser adquiride en cilindros comercia

cias masking'' .
les, © preparado a partir de sulfuros o piritas en un horno ade-

cuado.
E1l proceso puede ser representado como sigue:

Na2CraO7.2HZO + 3SO2 + 13H50 ~———>
NapS04 - 1oH 0 + 4H,0 + Cr,(S04)5(0H)
El licor final es de un color verde azulado intenso, y siem
El uso de un ligero exceso (cer

pre tiene la basicidad anotada.
Pricticamente 100 kg. de dicroma

ca del 5%) de SO, es admitido.
to requieren 7o kg. de SO,
El verdadero proceso por el que los productos finales son -

alcanzados, no e€s tan simple como esté indicado en la ecuacién.
Segtin Stiasny, en solucidén diluida de dicromato el 50, es oxida-—
do en frio a dcido ditionico: H;S;04; éste se oxida a &cido sul-
férico. Acido sulfirico es también formado en soluciones concen
tradas de dicromato, La
formacibén de ditionato de cromo,
diferentes concentraciones de dicromato y temperaturas; asi,

especialmente a temperaturas elevadas.
ha sido tasbién observada con ~
la

composicibén y naturaleza eléctrica del complejo de cromo varfan,
ditionato de cromo (complejo de cromo catib-

dando, por ejemplo,
nico) y un complejo anidnico de cromo conteniendo grupos so4=. -

Tanto mis concentradas son las soluciones usadas, tanto mé&s fawvo
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recen la formacién de complejos de cromo biAsicos anidédnicos conteg
niendo radicales SO4= dentro del ndcleo complejo. En el caso ex
tremo de que el licor sea evaporado a una consistencia de jarabe,
entonces Unicamente, complejos de cromo anidnicos estdn presen--
tes con todos los radicales SO4= dentro del nmicleo complejo, =—--—
VegTra:

(Oh)2 Naz+
Cr, (504)3

Reduccidén con Sulfito de Sodioc.— El dicromato puede ser re-

ducido por sulfito de sodio con o sin la adicidén de 4cido. La -
reduccidén por medio de sulfito de sodioc ha sido patentada, y el

pProceso es descrito como sigue: 525 Kg. de sulfito de sodio son

agregados lentamente durante 60 minutos 2 una mezcla de 300 kg.

de dicromato de sodio en 1,500 1. de agua y 500 kg. de Zcido sul
férico de 50° Ré. La agitacidn es continuada por otra hora a —-
75 ~80°C. Finalmente se agrega mas sulfito (60-100 Kg).

Reduccidn con Bisulfito de Sodio.- La ecuacién guimica re--

presentativa del proceso es:
NasCrpOp.2H,0 + 3H,504 + 6NaHSO3 + 40H5;0 ——>
ANa S0, -1oH 0 + 350, + 7HZ0 + CrZ(SO4)2(OH)2

El dicromato reducido por bisulfito de sodio, es propicio a
sufrir un proceso de formacidén gelatinosa por reposo, lo que 1li-
mita su uso para propdsitos précticos; pero puede evitarse esta
formacidn. Esto puede llevarse a cabo preparando el licor de bi
sulfito, en otro de ~Tofheo:r Vv.gr.: en un licor de alumbre-de cro
mo bésico. E1 dicromato es disuelto en este licor y reducido en

frfo con bisulfito. La preparacidén da licores de cromo mezclados
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con buenas propiedades curtientes, conteniendo del 7C—80% del --—
cromo en la forma de un “"licor bisulfito'" que no sea gelatinoso,
ni sea propenso a la formacibdn de precipitado por reposo.

Seglin Stiasny, curtidos experimentales muestran gue mientras
més grande sea la proporcidn de '"licor bisulfito' presente en la
mezcla del licor, es més grande la cantidad de cromo tomada en -
el curtido.

Reduccidn con Tiosulfato de Sodio.- Los dicromatos pueden -

ser reducidos por &cido y tiosulfato, obteniéndose un licor 1im-
pido sin separacibdn de azufre. E1 azufre puede presentarse en -
forma coloidal si el licor se deja reposar; entonces se deposita
rd en el cuero durante el curtido efectuando una accién de relle
no.

La preparacién del licor a base de tiosulfato, €s mejor 1lle
vada a cabo por el uso de soluciocones calientes fuertemente con--
centradas, agregando la solucidn concentrada de tiocsulfato len-
tamente y agitande. Hay cue evitar el agregar un exceso de tio-
sulfato. Cuando €l licor adguiere el color verde-~olivo, y una -
muestra indicae gue una cantidad peguenia de cromato sin reducir -
es todavia presente, la adicidén de tiosulfato es suspendida y --
el licor se deja repousar durante la noche. Si la reduccidn es -
todavia incompleta, es completada por la adicidn de bisulfito.

I.a cantidad de tiosulfato depende de varias condiciones ta-
les como: concentracibdn, temperatura y velocidad de adicibdn.

Muchas reacciones cdurante el proceso de reduccidn suceden :
el tiosulfato es oxidadeo a sulfato, &cido sulfirico, tetrationa-~

to ¥y pentationato.



55

Los siguientes datos prédcticos son dados por Stiasny: loo -

kg. de dicromato son disueltos en loo l. de agua caliente a 50°C

& después, agitando se adicionan rdpidamente 9c kg. de &cido sul

fUrico conc. Una solucién de 120 kg. de tiosulfato en 120 1. de

agua es después agregada en un flujo leve, con vigoroso agita---
miento hasta que la reduccidn es casi completa.

Reduccidn con Glucosa.- De los licores preparados por el —-

téenico curtidor a partir de dicromato, el licor reducido por --
glucosa es el mds extensivamente usado. For esta causa, trataré
este método de obtencidn, asi como las propiedades del licor re-
sultante y su control guimico, de manera detallaca en el capitu-
1o signuiente,

Reduccidn con Glicerina.~ La ecuacidn gquimica representati-

va del proceso es;
7NaaCr&O7.aH20 + 21H2504 + 3C3H5(OH)3 + 70H20 ——
7Na,50,.1oH,0 + 9CO, + 40HZ0 + 7Cr,(S0,),(0H),

La glicerina fué usada por la casa Y“YEBRERLE" en la produc——-=-
cidn de "Chromalin G". Su aceibn es muy violenta, pero uniforme.
Précticamente para 100 1b. de diecromato y 100 1lb. de Acido 3ulfd
rico, 33 1b. de licerina son necesarias.

El licor final contiene como sub-productos, dcido glicérico,
Acido tartrénico y formaldehfdo;, es un licor curtiente semejante
al licor obtenido por reduccidn con glucosa.

L.a composicién del extracto “"Chromalin G" estd dada en el -
cuadro adjunto.

Reduccibn con Extractos de Celulosa.-~ Eitner (1901) sugirié

el uso de extractos de celulosa, y fueron usados en la prepara--—
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cién de “Cromul". E1 extracto concentrado de celulosa es agrega
do en caliente, a una solucidn de 4cido dicrémico hasta que la -
reduceidn es completa; 100 partes de dicromato, 45.7 partes de -
extracto de celulosa (33% residuo orgdédnico seco) y 91l.2 partes -~
de dcido sulfirico, dan un licor cuya basicidad es 30.7%.

Reduccidén con Materialee Curtilentes Vegetales Agotados.- E1
Je. Re

uso de estos materiales fué sugerido por Stiasny en 1902.
Blockey independientemente usd este método cerca de 1920.

El curtiente agotadec, secado al alre, es agregado a una mez
cla caliente de dicromato y 4cido mineral hasta cgue la reduccidn

es completa. La reduccidén es lenta, ¥y la temperatura debe ser -

mantenida por el uso de vapor; por Gltimo, el licor eg filtrado

a través de una capa de curtientes agotados, y pequefias cantida-

des de curtiente sin oxidar pasan dentro del licor.

El procesc de reduccidn puede ser ayudado hacia el final, -

por la adicién de otros agentes reductores tal como el bisulfito.

Reduccidn con Serrin.- El serrin puede ser utilizade para
E1 mé

reducir el dicromato y producir licor curtiente al cromo.

todo que se sigue en su fabricacidn es: a la cantidad pesada de

dicromato de sodio agregar de 10C a 150% de agua: despuds lenta-

mente con agitamiento vigoroso, una cantidad de Acido sulfirico

de 95% igual al peso de dicromato. Finalmente, en Tforma lenta -

agregar con fuerte agitacidn, 25% de serrin seco sobre el peso -

de dicromato.
El calor y CO2 formado en la reaccidn motivard la forma---
cién de espuma por encima del licor; hay cue evitar la formacidn

abundante de espuma tomando las precauciones debidas.
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Cuando la reaccién violenta ha pasado, es necesario calen--

tar de 1/2 a 1 hora hasta completar la reacciédn o agregar formal

dehido y dejar reposar el licor toda la noche.

Si serriIn himedo es usado en vez de seco, la reaccidn mar--

chard mde lentamente y tranguila.

I.a basicidad del licor resultante es 31%. La cantidad de -

insolubles del serrin, cerca del 10C%; cuando la cantidad de insgo

Jubles es demasiado peguena, el licor puede ser usado sin file--

trar.




( III )
(a)
FABRRICACION

En 1897, Henry R. Procter sugiridé la adiciébn de sacaross o

de glucosa a una solucibdn acidulada de dicromato, con lo cual 1la
reduccidén es efectuada y compuestos bisicos de cromo son obteni-
dos.

La reaceién quimica represcentativa del proceso es la siguien

4Na20r207-2H20 + 12H2504 + c6H1206 + 36H20 —

1193 1177 180 648
4Na,504.2CH,0 + 6CO, + 18H,0 + 4Cr;(S0,),(0H),
1290 264 324 1320

(Las cantidades anotadas abajo de cada compuesto, se refie-

ren a las cantidades estequiométricas gue intervienen en la reac
cibn.)

E1l primer estudio cuantitativo de la reduecidn por la gluco

sa fué publicado por Stiasny y Ziegler en 1931.
Ellos prepararon licores de sulfato bdsico de cromoc, en los
cuales un numero de factores de reduccibn fueron variados.

Los resultados estdn mostrados en la siguiente tabla:
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Basic. Basic. Basic. Total Acidos Acldos

Experd - Ter. 20. 3o. Acidos Orgédnicos Orgggi

mento vValor. Valor. Valor. Orginicos No-volédtiles Vgég?i
A 33.3 33.4 27.0 6.3 0.0 6.3
B 33.3 33.1 25.1 8.2 0.0 8.2
c 43.3 43.4 33.0 10.3 0.0 10.3
D 33.3 30.7 18.6 4.7 2.7 12.0
E . 33.3 31.3 16.5 16.8 1.9 14.9
F 43.3 39.5 26.9 16.4 3.1 13.3
G 33.3 31.9 21.6 11.7 1.0 10.7
H 33.3 31.3 23.0 10.3 1.4 8.9

Los licores (A), (B) y (C) fueron preparados agregando la

solucién de glucosa a la mezcla dicromato de potasio-&cido sulfd

rico.

Los licores (D), (EB), (F) y (G) agregando &dcido sulfiirico a

la mezcla de dicromato-glucosa.
E1l licor (H) fué preparado agregando una solucidn fria satu

rada de dicromato a la mezcla &cidoe sulfiirico-glucosa.

La proporcién de dicromato a dcido fué tal (con la excep--—-—

cién de C y F) que la "basicidad@ tedrica"” del licor final seria

de 33.3%; para (C) y (F) seria de 43.3%.

Los licores (A), (C), (D), (F) y (H) fueron reducidos con -

la minima cantidad de glucosa requerida para completar o verifi-

car la reduccidn; (B) y (E) fueron reducidos con el 10% de exce-

so de glucosa y el licor (G) fué reducido con una mezcla de glu-

cosa y dextrina.
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El cromo contenido para todos los licores fué de B8O gramos

por litro. EI1 proceso de reduccidn fué ejecutado a la temperatu

ra de ebullicibén de las soluciones, durante 90 minutos.

Los valores del pH de 1los licores finales variaron con la

cantidad de Acido sulfirico empleado, entre 2.85 y 3.4.

La migracién eldctrica fué determinada despuds de qQue los

licores habian reposado tres semanas, y se encontrd que la migra

cibén era catddica en todos los casos.
En la tabla vemos tres cdlculos de basicidad:

Io).- La primera es la basicidad tebérica, gue estd basada -~

sobre el Acido inorgénico empleado.

20) .~ E1 segundo valor fué obtenido determinando el 4cido -

total presente, bajo la usual titulacibdn en caliente con hidrdéxi

do de sodio, empleando fenolftaleina como indicador; pero antes

que tal titulaciédn fuera hecha, la solucidbdn de cromo por anali--
zar fué hervida para eliminar los Acidos vol4tiles libres que se

habian formado.

30).- El1 tercer valor de basicidad fué determinado por el -

método del cloruro de bario-formaldehido, por medio del cual to-

dos los grupos &cidos: orgénicos e inorginicos, son supuestos -~-

ser determinados.

La cantidad de dcidos orgdnicos, voldtiles y no-volatiles,
formados durante las varias reducciones, estd expresada en la ta

bla como una funcidn del grade de variacién en basicidad. Asi,

1la diferencia entre los valores de la primera y segunda basici--

dad, nos sefiala la existencia de los &cidos orgdnicos no-voldti-

les formados, los que, en los ejemplos descritos fueron encontra



61
dos y consisten exclusivamente de 4eido oxAlico. La diferenela
entre los valores de la primera y tercera basicidad, indican la

extensibén de formacidn de dcidos organicos, volftiles y ne-voli-

tiles.

Theis y sus cclaboradores estudiaron extensamente la reduc-
cidn por medio del azidcar, en unas series de articulos publica--

dos en 1934-39. Un resumen de las investigaciones practicadas -

es el siguiente:

Los métodos de reduccién fueron variados a lo largo de las
lineas seguidas por Stiasny y Ziegler como sigue:

1) .- Adiciébn de sacarosa a la solucidn conteniendo diecrama-
Lo de potasio y &cido sulfdrico.

2).— Adicibén de dcido sulfirico a la solucidn conteniendo
sacarosa y dicromato de potasio.

3).- Adicién de dicromato de potasio a una solucibén de s=aca
rosa y 4dcideo sulfiarico.

En todos los casos el tercer reaccionante fud agregado len-
tamente (durante un periodo de 15 minutos) a una soluecidédn hir---
viendo de los otros dos. La mezcla fué después calentada por --
dos horas. Todos los licores tenfan una basicidad teédrics de
33 /3 %-

Empleando el plan experimental general descrito, l1a canti.--
dad de sacarosa usada fué variada, de la tedrica requerida sin -
exceso a 50, 100, 150 y 200% de exceSoe.

£1 terminar la reduccidén, fueron hechas las determinaciones
de los siguientes productos de oxidacién:

a).- Bibéxido de carbono desprendido.
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DPle~ Acido acético.

c)e.- Acidos férmico y oxalico.
d) e— Aldehidos.
e) .~

£)em

Acidos himicos (materias insolubles orginicas)e.
Polimeros de hidrocarbures insolubles.
g).- hecido glioxilico y

h).- Sacarosa sin reaccionar.

Cuando la sacarosa fué agregada a la mezcla édcido-dicromato,

Plan (1), la cantidad de CO_, desprendido varia entre 70-75% de -
la cantidad tedrica de la ecuacién:

8K20r207 + 24H;S504 + Cy H,50,, —>
12C05 + 16CTr(CH)(S0,) + BKyS04 + 27H20

Estos autores sefialan, que cuando la sacarosa es agregada -

en su primera porcibén, es cuando encuentra condiciones gue son

favorables para la formacibn de COdv pero que la evolucién nor--

mal adicional de CO, no sigue, cuando la cantidad de sacarosa —-

agregada es incrementada.

Cuando el &cido es agregado a la mezcla de sacarosgsa-dicroma

to, plan (2), la evolucién de CO, desciende desde el 64 el 3} %

de la cantidad teébrica, a medida que la cantidad de saesarosa in-

crementada es empleada; y conforme al plan (3) 1la evolueidédn va~-

rfa desde 74 a 49 % del tedrico.

Los resultados generales de todos estos experimentos, pue—-

den ser entendidos mejor observando la Griafica adjunte, en la --~

cual se notaréd gque el CO, es el gue se encuentra en mds alta pro
porcién como. producto de oxidacién, y que esta cantidad, asfi co-

mo la de los varios dcidos orgénicos y formaldenidos formados, -
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son una funcidén de l1la manera en que los varios reaccionantes son
agregados. Los resultados ilustrados en la Grédfica, fueron obte
nidos por colectamiento, determinando todos los productos voléti
les normalmente evaporados, y los restantes voldtiles y compues-
tos orgdnicos no voldtiles presentes, en el licor de cromo termi
nado.

Cuande la reduccién es ejecutada en un sistema abierto, co-
mo se practica en una tenerfia, muchos de los productos voldtiles
formados escapan ala atmbésfera.

Theis y sus _colaboradores encontraron gue la ecuacién tedri-

ca de oxidacidn era més cercanamente aproximada, cuando la saca-—

rosa era agregada a la solucidn en ebullicidn de dicromato-dcido

sulfirico, v a la més alta concentracidn de dicromato.

Por las experiencias anteriores se concluye que ademés de -
HZO ¥y CO,, otros productos de oxidaciédn de la sacarocsa o de la -~
glucosa son formados, los cuales pueden influenciar grandemente
en la composicién y el comportamiento curtiente de los compues—-
tos de crome producidos. La cantidad y naturaleza de tales pro-
Guctos, y su efecto sobre la naturaleza del licor de cromo, va--—
rfan con las condiciones de manipulacién en el local de teneria.
Cuando dcidos orgdnicos son formados, éstos decrecen la -
basicidad del licor abajo del valor calculado, basado sobre el -~
deido inorgdnico usado. Ellos pueden también penetrar a los com
plejos de cromo, por lo que cambian radicalmente su carédcter cur
tiente y los hacen menos astringentes. Tales compuestos son con
frecuencia llamados '"MASKING'" , porque e€llos presentan gran resis

tencia al efecto precipitante al agregar &lcali.
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A f£in de reducir la accidn ''‘masking' al minimo, el uso de
un exceso de azidcar puede ser evitado. Tanto mds completa es 1la
oxidacién, en grado mfds bajo es la formacidn de productos de oxi
dacibén intermedios.

La formacibdbn de tales productos de oxidacidn, son la cau=-
sa de que licores obtenidos por reduccidén con glucosa posean pro
piedades curtientes diferentes, a aquéllos.obtenidos si la reduc
cidn es realizada por el mds simplificado proceso empleando soa.
Explicacién del término "Masking! .- Procter, inmediatamen

te después e haber sugerido el método de reduccidn del dicroma-
to en medio dcido por la glucosa, indicd que los subproductos or
génicos de esta reaccidn probablemente desempefiaban un importan-
‘te papel, determinando las propiedades curtientes de tales lico-~
res y el cardcter del cuero producido por los mismos. En 1916 -
manifestd que la presencia de varios compuestos “hidroxi" (com~—~-—
pucstos con radicales OH™) en el licor para un bafo, influian --
grandemente en su poder curtiente. Fué demostrado que mientras
la presencia de cantidades pequeiias de compuestos orgénicos tthi-
draxiv, produjeron un cuero superior, m&s lleno y flexible, un -
exceso evitaba el curtido completo © satisfactorio. De este mo-
do fué originadeo el TERMINO "MASKING" y sus efectos.

Cuanfo se usa el término ‘''masking" por lo general expresa -
que algin compuesto ha sido agregado al licor de cromo, €l cual
cambiard alguna o todas las caracteristicas siguientes: (a) la -
composicién del compuesto de cromo, (b) el valor del pH del 1i--
cor de cromo; {(c) la migracidn eléctrica del compueéto de cromo;

(d) y la habilidad del licor de oponerse a la precipitacidn cuan
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do dlcali es agregado.

A medida que estos cambios son producidos, el licor de —-
cromo generalmente se comporta diferentemente en su accibédn cur--
tiente; asf €1 puede causar una mayor o menor fijaciédn del cromo
por la substancia de 1a piel, comparado con el licor original --
sin substancias "masking'', y un cueroc con caracteristicas entera
mente diferentes resultaré.

El empleo satisfactorio de agentes '"masking! regquiere cuida
doso control quimico.

El efecto "masking'", por lo tanto, se llevard a cabo por la
presencia de compuestos orgénicos, en todos los licores origina
dos por reduccidén con glucosa, y la cantidad producida de dichos
compuestos orgidnicos dependerd, como ya se dijo en lineas ante--
riores, de las condiciones de manipulacién del procesoc de reduc-
cidn.

A _no _ser cue, gran cuidado sea_empleado para mantener uni--—

forme la produccién de licores a base de glucosa gque se fTabri--

can, serias diferencias en el comportamiento curtiente pueden su

ceder. Esta es la razdn por la que algunos curtidores prefieren
reducir el dicromato con S05, ¥y después agregar la clase y canti
dad de compuestos ‘“'masking! deseados.

L.a accidn "masking'" puede también ser efectuada sin necesi
dad de agregar compuestos. Por ejemplc, simplemente evaporando
a sequedad una solucidén de sulfato bédsico de cromo, (caso de ex-
tractos curtientes) inducird a grandes cambios en su composicidn

y caracteristicas curtientes: v.gr. el grado de olacidén puede -~

ser variado, asi como la composicidén del complejo y la resisten-
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cia a la precipitacidén al agregar Alcali.

FABRICACION INDUSTRIAL

Primeramente enunciaré las materias primas y su control quf

mico para determinar el grado de pureza de las mismas.

Dicromato de Sodio.- Se emplea el dicromato de sodio indus-—

trial, el que se presenta en fbrma de masas cristalinas de color
rojo e higroscdédpicas.
Su férmula es: NaaCr207-2H20

Es soluble en agua.

El dicromato de sodio es obtenido del mineral denominado ~--
cromita: FeCr404. La cromita es triturada hasta polvo, y mezcla
da con cal y carbonato de sodio calcionado, también pulverizados.
La mezcla es calentada en una camada extendida en un horno de re
verbero a 1SOOZ—ZOOO°F, durante 6 a 8 horas; en este tiempo la -
mezcla es rastrillada para facilitar la oxidaciédn del éxido cré-
mico (Cr203) a cromato (Croi). La mezcla es despuéds enfriada y
tratada con aigua para extraer el cromato de sodio. I.a solucién
es filtrada, concentrada, acidulada con &cido sulfirico y des---
pués nuevamente concentrada, hasta que la mayor parte del sulfa-
to de sodio es precipitado. E1 licor aclarado es decantado, se
continda la concentracidén y finalmente el dicromato de sodio es
dejado cristalizar.

Determinaciédn de la pureza del dicromato de sodio.-

Las partes controlables son:
a).- Contenido de cromo, el cual se expresa en % de &xido crémi-
co.

b).- Grado de humedad.
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Para gue un dicromato sea aceptado debe dar los siguientes
valores: .

Cr203 (sobre muestra humeda) --- 50% (o un valor aproximado)

Humedad (determinada a 100-110°C) —--- lo- 12%.

Método pridctico seguido.- El andlisis se hace sobre muestra

huimeda, porque por lo general hay qQue dar el resultado répidamen
te, pues seguin é€ste se aceptard o rechazard la materia prima; de
otro modo, la desecacidn tardaria 1 hora cuando menos.

1).- Pesar exactamente 0.3 g,de muestra.
2).- Disolver (observar si la disoluciédn es correcta) y aforar -
a 100 c.c. (Las disoluciones, diluciones y aforos que son necesa

rios hacer en las determinaciones analiticas, se verifican con -

agua destilada).
3).~ Tomar 25 c.c. de la solucidn con pipeta volumétrica, vaciar

en un matraz Erlenmeyer, diluir, agregar 10 c.c. de HC1l dil. ~--
(1:z1) y 15 c.c. de KI al 10%. Agitar y dejar reposar 1 minuto.
4) .~ Titular con una solucién de Na5S,0,;.5H,0 0.1 N, usando como

indicador soluciédn de almiddn.

CAlculo del % de Cr203:

(Normalidad x c.c. Na,3$303.5H;0 x Milieqg. Cr,03) 4 = Gramos de -
Cr,0O en la
mu%s%ra.

Llevar a %e.
El resultado puede darse también en % de Na2Cr207.2H20. Pa

ra esto el resultado en % de Cr203 se multiplica por el factor -

correspondiente.

Na,Cr50r .2H.,0
_ 20T pYn 29 _ 298.032 _
Factor = cr;05 = 12576%— = 1.96
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."« % Crp03 x 1.96 = % NayCry0,.2H0

Ejemplo Numérico .-
a) .~ Se usé en la titulacidén 13.7 c.c. de Na25203.5H20 0.1072 N

©.14884 g_de Cr,03 en la muestra --

(0.1072 x 13.7 x 0.02534)4

cz,

(.3 gJ. Llevar a %.
49.61% de Cr,03 (sobre muestra htmeda).

b) .- Bl grado de humedad rfué del 11.5 % de H,0; por lo que el %

en Cr203 sobre muestra seca serd del 56.06%.
El dicromato de potasio es usado escasamente debido al he--

de que el dicromato de sodio es mas barato.

cho,
3e utiliza el &cido sulflirico comercial

Acido Sulfirico.-~
de 66° Bé. e puede presentar incoloro o de un color café obscu
ro; €s corrosivo, Es soluble en agua en todas

con fuerte produccién de calor. Dos métodos de pro
el Método de las cdmaras

denso y aceitoso.

proporciones
duccibn de dcido sulfirico son usados :
de Flomo ¥ el Froceso Catalitico.

L.a concentracidén en peso % de &cido sulfdrico,

se determina

de la siguiente manera:
Los grados Baumé se leen directamente con un aredmetro. A

66° Ré. corresponde un peso especifico de 1.838; con este dato y
tomando en cuenta la temperatura a 1a gque se hizo la lectura,
consultando la tabla correg—-

de John H. Perry

se

puede determinar la concentracién,

pondiente en el "Chemical Engineer's Handbook"

(pdg. # 428); asi, si la lectura se hizo a 20° C. la concentra--

cidén del dcido sulfiirico serd del 97% aprox.

Gliucosa.- Se emplea la glucosa sdélida comercial.
¥ su color varia del blanco al amarillento

Se presen

ta en estado amorfo,
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y al pardo, segdn las impurezas que contliene; es de sabeyr azuca-
rado tres veces menos intenso que el de la sacarosa, Es soluble

en agua. El cardcter distintivo de 18 glucosa es su peder reduc

tor, ¥y esta propiedad se utiliza para caracterizarla,

Su Férmula es: C6H1206

Se obtiene hidroclizando el almiddn en presencia de un 4acide
mineral diluifdo (H,3504 & HC1).

CeH1005 =+ HpO >~ CgHio0¢
Lsto se logra calentardo l2a mezcla con una corriente de wva-

por de agua, hasta que el yodo no tifie de azul una pequefia PoOor—~e

cibdn del ligquido separada del resto, por via de ensayo. Ll &ci-

do se neutraliza con carbonato de calecio. Se filtra y 1a solu--

cidn de glucosa se decolora con negro animal. Para obtenerla al
estado s6lido, la temperatura de evaporacidn debe ser cuidadosa-

mente controlada, pues un exceso de caleor la transforma en un

productc denominado caramelo.

Determinacidén de l1a pureza de la glucosa.-

La glucosa comercizal contiene de ordinario, ademés de gluco

sa, pequefias cantidades de otros azicares, especialmente malto-

sa e isomaltosa; pero la& determinaciédn exacta de los diwversos

azdcares no es facil,

a causa de la presencia en los mismos pro-

ductos de dextrinas, cuyo poder rotatorioc es bastante wvariable y

estid mal determinado. De aquf que el andlisis se limite a deter

minar los azicares reductores calculdndelos todos como glucosa.

Método praictico seguido.—~ Se emplea el “"Método Volumétirico

de Soxhlet'', basado en la completa reduccidn de un volumen medi-~

do de la soluciébdn de Fehling, usando como indicador externo el -
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ferrocianuroc de potasio o el azul de metilenoc como indicador in-
terno. La reduccidén se manifiesta con la formacidén de un preci-
pitado rTojo de 8xido cuproso.

Bl ligquido de Fehling consta de dos soluciones gue se mez--
clan en el momento de usarlas. Prepdranse como Sigue:
Solucidn (A) .- Disuélvense en agua 69.278 g. de sulfato de cobre
puro cristalizado (CuSO4.5H20) vy se diluye hasta un litro.
Solucidn (B).- Se disuelven en agua 346 g. de cal de Seignette -
(C4H40gKNa . 4H,0) v 100 g. de hidréxido de sodio, y se diluye hag
ta 1 litro. La solucidén de Fehling antes de usarse debe titular
se.

Ejemplo pridctico.- Factor de la solucidn de Fehling: ——----
10 c.c. = 0.0515 g. Es decir que 0.0515 g. de élucosa reducen a

10 c.c. de solucidén de Fehling.

1).- Se pesd con exactitud 4.250 g. de muestra.

2) .~ Se disuelve en agua y se afora a 250 c.c. (gsolucidn (a)d. -

Con pipeta volumétrica se toman 25 c.c. de l1la solucién (a) y se
afora a 100 c.c. (solucidén (b)).
3).- La solucidn (b) se coloca en una bureta.

4).~- En un matraz Erlenmeyer, se mezclan 5 c.c. de la solucidédn -

(A) con 5 c.c. de la soluciédn (B). La mezcla se diluye con 50 =
c.c. de agua. _
5).- Se lleva a la ebullicidén la solucidbdn de Fehling, y la solu-

cién de glucosa en la bureta se agrega hasta la completa reduc-—~-

cién.

El nimeroc de c.c. de la solucidn de glucosa empleados para

reducir los 10 c.c. de 1a solucidén de Fehling fueron 14.5 c.c.
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Cdlculo del % de glucosu en la muestra:
14.5 c.c.: 0.0515 g, =2: 100 c.c. 3 X
X = 0.3551 g. de glucosa en la solucibdn (b).

en la solucién (a) gque contiene el total de muestra:
contenidos en 4.250 g.

Gramos de glu

cosa

0.3551 x 10 = 3.551 g. de glucosa, -
de muestra.

Llevar a %.
83.55 % de glucosa o sea reductores totales

(sobre muestra htimeda).

Carbonato de Sodic Anhidro o Ceniza de Sosa (NapCO3).- Es

une materia prima opciocnal, ya gque algunos métodos pricticos la

claro est#,

emplean y otros no, que el emplear el carbonato de
es

sodio anhidro en la fabricacidn del sulfato bésico de cromo,

con el rin de obtener una mayor basicidad.
Se emplea el industrial, presentindose en forma de un polvo

blanco con caracteristico sabor alcalino. Es soluble en agua.

E1l carbonato de sodio anhidro e€s generalmente obtenido por

e}l v"Proceso Solvay'' como sigue: Una solucidén concentrada de clo-

ruro de sodio es saturada con amoniaco, y despuéds bidxido de car

través de la mezcla y el bicarbonato de sodio

bono es pasado a
es precipitado. E1 bicarbonzato es finalmente calcinado para preo

duecir la ceniza de sosa.
Un ejemplo de la accién basificante del Na2c03 es la siguien

te reaccidn:
CI‘E(SO4)3 -+ HZO + Na£C03 ——

Cr,(S04)o(0H), + NaySOgq + CO,
33 1/3 % de basicidad.
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Determinacidn de la pureza del carbonato de sodio anhidro.-

La parte controlable es el contenido en % de NaZCO3.

Método préctico seguido.-—

(M&todo de Warder).

1)~ Fesar exactamente 1 g. de muestra.

2)- Disolver (observar la disolucidn) y aforar a 100 c.c.

3)- Tomar 10 c.c. de 1la solucidédn con pipeta volumétrica, vaciar

en un matraz Erlenmeyer y diluir con 50 c.c. de agua,

4)- Agregar zlgunas gotas del indicador fenolftaleina y titular

con solucidn O.1N de HC1l. A1 lograr el vire se ha neutralizade

1/2 del Na2C03 existente. Llamemos (A£) al n@mero de c.c. de

HCI 0.1N empleados.,

5)-hgregar al mismo matraz algunas gotas del indicador naranja -

de metilo, y titular nuevamente con la solucién 0.1N de HCL. -

A1 lograr este segundo vire se ha neutralizado la otra mitad del

NaaCOB existente. Llamemos (B) al nimero de c.c. de HCl O.1N em

pleados.

-7« Na,Coz = (&) + (B).
Célculo del % de NayCO3:

Cuando el materizl s6lo contiene Na,CO3, {A) = (BY
(Normalidad

X c.c+ HCl x Milieq. Na,C0O,) 10 = Gramos de Na
2-¥3

COq -
en 1a muestr%. 3
Llevar a %.

El grado de pureza del Na,yCO3, se da también por un grado

determinado de basicidad dado en % de NajO. Para conocer este -

valor, el resultado en % de Naaco3 se multiplica por el factor
correspondiente:

Na~O -
Factor = ﬁa—Z%q = i%% = 0.584
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-=*+ % NajCO3 x 0.584 = % Basicidad.
Ejemple pré&ctico.-

Muestra = 1 g.
(A) = B.7 c.c. HC1 0.103 N = (B)

Na,C03 = (&) + (B)
| (0-103 x 17.4 x 0.053) 10] 100 = 94.98% de NapCO3
+ e 94.98 x 0.584 = 55.46 % Basicidad.
Agua.~ Es materia prima fundamental ya que la reacciédn se ve
rifica en medioc acuoso. No es indispensable su control quimico

para este fin.

En cada teneria, a partir de las mismas materias primas, se
sigue un método determinado de fabricacién de licor de cromo, el
qQue tiene propiedades particulares de acuerdo con el método se—-
guido, por lo que, al aplicarlo a las piele§ produce un cuero —~-
con caracteristicas definidas, exigidas por el téecnico eurtidor.

Las variaciones que pueden ocurrir en la préctica son las -
signmientes:

1).- IL.a eleccidn de &cido (4cido sulfdrico o clorhidrico).

2).- La proporcidn de glucosa a dicromato (generalmente una gran
cantidad de agente reductor es usado, sobre la cantidad estequigo
métrica requerida,; este exceso puede variar del 10 al 1003).

3) .- La proporcidén de &cido a dicromato (esta variacidn es segin
1a basicidad a qgue se desee llegar; la basicidad puede variar -—-
del 25 al 52%).

4) .~ Adicibén de varias substancias (como en este caso, el agre--~

gar NapCO3).
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5) e~ Orden de agregar 1los materiales reaccionantes.

6).-

7) e~ Tiempo de reduccidn.

Temperatura a la gue se efectia la reduccidédn.

El método de fabricacibdn generalmente usado, es el gQue a

continuacién se describird.

Deben cumplirse fundamentalmente los siguientes requisitos:

a).~- Que 1a manipulacibén de fabricacibdn efectuada por los

obreros, sea siempre uniforme en todos sus pasos.

bl.~ Que las materias primas sean del grado de pureza exigi

do. En este caso se usaridn materias primas de calidad enunciada

en l4dneas anteriores.

El proceso de reduceibdn se efectda en un tancue cilindrico,

recubierto de plomo en todo su interior. Para una produccibdbn de

800 litros de licor de cromo, debe tener las siguientes dimensio
nes interiores: 1 m. de didmetro por 1.30 m. de altura. Los 800

litros gquedan ajustados a una altura de 1.018 m.

A un nivel superior de la altura del tangue, y comoc a la

distancia de 2 metros se coloca un tanque cilindrico de madera -
de las siguientes dimensiones aproximadas: 0.55 m. de dilmetro y
0.95 m. de altura. En este tanque se colocari la glucosa ya di-
suelta, 1la aque bajard al tanque principal por medio de un tubo de
plomo, el cual al llegar a dicho tanque, toma la forma d& serpen

tin. E1 tubo en serpentin es perforado en varias partes, con el

fin de que la glucosa sea vaciada de manera homogdénea. La corrien
te de la solucidn de glucosa es controlada por una valvula.
En la parte superior del tanqué se coloca una amplia campa-—

na con chimenea para la salida de gases.
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Algunos tangques estdn provistos de un refrigerante en ser—-
pentin.

Manipulacidédn.~

I).~ Disocolucidén del dicromato de sodio en la minima cantidad de
agua .-

200 kilos de dicromato de sodio se disuelven en 300 litros

de agua. La disolucién se efectlla agregando de manera gradual -

el dicromato y agitando fuertemente con una pala de madera.
Los 300 1.

de agua quedan ajustados a una altura de 0.381 m.

IT).- Agregar el dcido sulflrico.

200 kilos de 4cido sulfirico son vaciados en la solucidn de

Gicromato en forma lenta. La agitacibdn se continda.

IXIIh- LSgregar la glucosa.

80 kilos de glucosa son disueltos en la menor cantidad posi

ble de agua, aproximadamente en 140 litros, colocdndose la solu

cibén en el tanqgue cilindrico de madera. En seguida se efectda -

la adicidn de la solucibn de glucosa, sobre el Scido dierdmico
lentamente.

La reacciédn en esta fase es sumazmente violenta, y el

calor producido por 1la misma basta para mantener a los reaccio--

nantes en ebullicidén. Es en este momento cuando fuertes canti--

dades de COp se desprenden a la atmésfera, arrastrando consigo -

particulas de dicromato. También productos orgénicos voldtiles

son expulsados. De aqui la importancia de la existencia de 1la

campana ¥y chimenea para la evacuacidn de los gases. (La tempera
tura de la mezcla de reduccidén afecta la basicidad final, como
sefialaron Barber y Barker (1917). A una temperatura elevada, es

"mayor el desprendimiento de Acidos volé&tiles produbidos por oxi
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dacién, por lo que el porcentaje de basicidad del licer resultan
te serd mayor. El procedimiento de hervir la mezcla de reduc—--
cidén por calentamientc externo, seguramente producirid una reduc-
cidn mucho mds eficiente; pero este procedimiento no es conside-
rado prdctico)l.

Cuando se ha terminado la adicidén de glucosa, él volumen se
ajusta con agua a 600 1. gque corresponden a una altura de 0,762 m.
del tanque. El volumen asi obtenido se deja reposar una noche.
IV).- Al siguiente dfa se agregan 6 kilos de carbonato de sodio
anhidrec en solucidn concentrada, lentamente y teniendo la precau
¢cién de que la efervescencia producida por el Co_, desprendido, -
no sea violenta, pues desparramarfa el ligquido.

Finalmente se ajusta el volumen a 800 1. con agua, e inme--
diatamente se agita la solucién fuertemente hasta lograr una den
sidad constante, la Qque se comprueba con el areémetro RBé.

1.2 solucidn de sal bidsica @e color verde obscuro es almace-
nada generalmente en barricas de madera, y se dejari reposar eo-
mo minimo una semana antes de us:zrse; si se quiere evitar el re-
poso debe ser hervida por un periocdo de cerca de una hora y des-
pués enfriada.

La razdén del =afiejamiento o reposo, e€s porque ese tiempo es
necesitado por los diferentes compuestos de cromo, para llegar a
una composicidén estable.

Ademés del sulfato bésico de cromo, debido al mecanismo de
la reaccién existen en la solucién un determinado porcentaje de
sulfato de sodioc y productos orgénicos.

El licor de cromo dos o tres dias antegs de usarse, debe --




77

indispensable para
su_correcta aplicacidn en el proceso de curtido.

sujetarse a2l control guimico del laboratorio,

Higiene Industrial.- La higiene industrizl tiene como fin

conservar la salud del trabajador y como consecuencia aprovechar
su eficiencia mixima,

Debido, & que en la fabricacidn del licor de cromoe Se eme=—-—

Plea el dicromato de sodio y comoe producto intermedio del meca~-—~

nismo de la reaccidn dcido dierdbdmico, y ademds, existe el des—=-

prerdimiento de gases de COp Que arrastran consigo particulas de

dicromato, es indispensable hablar de la prevencién ¥y tratamien-

to de las lesiones causadas por dichos productos quimicos.

Hay que recalcar el hecho de que el cromo en tales substan-
cias estd en estado hexavalente, pues las sales trivalentes del
cromo pueden ser %cidas o corrosivas, pero nunca pueden causar -
las lesiones qgue las sales de cromo hexavalentes ocasionan.
Los efectos tdxicos que las sales de crome hexavalentes pue

den causar en el

).~

organismo humano, son los siguientes:

Irritacidn de la piel (Dermatitis).
ITI).- Irritacidn del tabigque nasal.

IIId.~ Irritacidén de los ojos.

Estos efectos si son descuidados, pueden originar enfermeda

des graves tales como la aparicibén de Glceras y perforacibdbn --

del tabique nasal.

(Nota: al emplear el término “productos quimicos' en lineas pos-

teriores, me referiré a las sales de cromo tédxicas).

Reglas de seguridad e Instrucciones.-

Todos los dafios, por leves qQue sean, deben ser reportados
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a los jefes correspondientes inmediatos.

L.a mayor parte de accidentes son debidos a descuidos, por -
1o que, hay que ser siempre cuidadoso.

Deben ser proporcionados al obrero: guantes, protectores de
la vista, mascarillas, petos y demds equipo de seguridad que se
Juzgue necesario incluyendo suministro de primeros auxillos.

Usar botas en buenas condiciones.

Proveer al obrero de resistente ropa externa de trabajo, no
usar ropas que han sido manchadas por soluciones de los "produc-
tos gquimicos".

Usar 1os protectores de la vista dondequiera que exista —---
riesgo de accidente a los ojos. Si1i un "producto gquimiceo' o &aci-
do se introduce en un ojo, lavar inmediatamente con abundancia -
de agua hacia afuera, e inmediatamente ir al dispensario para el
tratamiento adecuado.

Adquirir el tratamiento de primeros auxiiios prontamente en
casos de heridas o raspones, cubriendo perfectamente dichas le--
siones mientras se trabaja, con el fin de evitar el contacto di-
recto con los 'productos quimicos®.

Eliminar los "productos quimicos" que caigan sobre la pilel,
ya qgue pueden causar quemaduras. Evitar tales accidentes por la
vados inmediatos; si se nota alguna irritacibén de la pileil, repor
tarse inmediatamente al dispensario para el tratamiento.

En caso de fuerte calor, cuando los obreros sudan copiosa-
mente, junto con el sudor se expulsan grasas naturales protecto-
ras de la piel y escoriaciones e irritaciones pueden resultar.

Esto puede ser evitado por'el uso de vaselina.
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Cuando por las condiciones de trabajo se desprenden gaseg -~
(en este caso CO, que arrastra particulas de dicromato) o polwvo
del “producto gquimico', usar mascarilla y engrasar las ventanas
de la nariz con vaselina. Esto evita la irritacién de las muco-
sas; si aparece irritacidn en el tabique nasal, dar aviso al dig
pensario.

hAgegurarse de las buenas condiciones de la mascarilla perié
dicamente (por lo menos una vez por semana).

Lavarse manos ¥y cara antes de comer. Despuéds del trabajo,
tomar un baio de regaderz antes de cambiarse la ropa de calle.

Estas instrucciones dan resultados satisfactorios cuando -
son cgeguidas de modo correcto por el personal del departamento,
el jefe del mismo y el departamento de primeros auxilios.

Dermetitis.-~ Hay una forma precisa de dermatitis debida al
CIOmo . Muy poca gentc estd expuesta a esta irritacibén si ordina
rizmente 1la limpieza es practiczada. 3in embargo, hoy unas cuan-—
ta2s personzs (dos o tres por millar) gquicnes llegan 2 sexr cruel-
mente ztacadas en un lapso comprendido de uno a dos dizas. S& ha
visto Que aguellas personas propensas 2 1os barros, €cZema U --~--
otras erupciones de la piel son gencralmente més sensitivas a -
la irritacidn.

Lz "derm=titis del cromo" es fAcilmente reconocida; aparece
en forma de unz erupcidn o sarpullido junte con visible hincha--
miento de las partes zfectadas. Los individuos propensos a esta
dermatitis no deben trabzjar con szles de cromo hexavalentes.

Para alivizr leves formas de irritacidn el polvo de estea-

rzto de zinc puede ser empleado, teniendo la precaucibdbn de Llim-—-
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piar perfectamente el drea arfectada antes de aplicarlo.

Irritacién de los ojos.~ En caso de irritaciédn de los ojos

usar un ungliente a base de JExido mercuirico.

o leve conjuntivitis,

Si polvo o solucidn cae en los ojos, el tratamiento de primeros

avar inmediatamente con abundante

auxiliocs es el siguiente. -

agua, y despuds, con una solucidn saturada de dcido bérico o -~

solucidn al 3% de bdrax o de bicarbonato de sodio,
Usar bérax o biecarbona-

una segulda

por una o dos gotas de argirol (5-15%).

to si la substancia que ha entrado al ojo es 4cida, y &dcido béri

co s81 es alcalina.
El acido crdmico y el dicromato son de cardcter <cildo.

Quemaduras .~ Las guemaduras agudas causadas por vapor o sSo
ripidamente como sigue : el drea

lucidnes calientes son tratadas

quemada es concienzudamente limpiada, lavada con &cido bérico y

después tratada con picrato de butesin,
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(b)
CONTROL __ QUIMICO

El control quimico indispensable desde el punto de vista in-
dustrial,

a que debe sujetarse la solucidn de sulfato baAsico de
cromo, comprende las siguientes determinaciones:

I) - Medida de 1la Densidad.

ITI)- Prueba de Reduccibn.

ITII)- Valor del pH.

IV)- Concentracidn en cromoc, dada en % Jde Cr203

V) - Basicidad, dada en grados Schorlemmer.

Lae muestra de solucién por analizar, se obtiene agitando --
fuertemente los licores almacenados en las barricas correspon-~-—
djentes a un micsmo lote de Tfabricacidn, y tomando de ellas vold-
menes iguales, los qQque se mezclan perfectamente.

I).- Medida de la Densidad.- Se coloca el 1iquido en unm probeta

de 250 c.c. y se emplea el aredmetro Beaumd. Esta determinacién
inicial, de manera empirica nos sefiala la concentracibn aproxi-
mada en CraOB del licor, para un mismo tipo de fabricacién.

II).~- Prueba de Reduccidn.- Es con el fin de cerciocorarse si la

reduccidén ha sido completa. Se verifica del siguiente modo:
“Ahlgunas gotas del licor son colocadas en un tubo de ensaye;
a continuacidn se diluye con 10 c.c. de agua destilada, después

se agrega amoniaco en ligerisimo exceso; finalmente la mezcla es

hervida y filtrada®.



. 82

El hidréxido de cromo quedarsd en el filtro, y 1la observacidn
se sujetard al liguide rfiltrado el cual puede presentarnos las =
dos siguientes variaciones:

a).~- Filtrado Incoloro. Lo qQue nos indica que la reducciédn
ha sido completa.

b).~ Filtrado LAmarillo. En este caso existe cromato sin re
ducir; pero hay que tener presente gque dicho color amarille pue-
de ser causado por algunos productos orgénicos presentes en el
licor . Para confirmar la existencia del cromato, al ligquido fil
trado se le agrega un poco de HCl dil., solucidn de KI, unas go-
tas de solucidn de z2z1lmidén y aparecerd una coloracidn azul. A -
fin de encontrar, si el licor de cromo reguiere: més agente re--
ductor o mfs Zcido o ambos para completar el proceso, es usual
tomar tres muestras del licor y agregar a una més agente reduc-—-
tor; a otra més acido y a la tercera 4cido y agente reductor. -
Las tres muestras son ensayadas despuds de un corto tiempo, para
ver la existencia de dicromato sin reducir.

En caso de que exista dicromato sin reducir, debe hacerse
inmediztemente la correccidén correspondiente en el proceso de fa
bricacidn, ya que su presencia hace gue el licor sea inacepta--—
ble.

La prueba de reduccidn, se aplica cuantitativamente en expe
riencias de laboratorio gque tienen por objeto ancontrar las con-
diciones dptimas del proceso de reduccibn. v.gr.: Fara una misma
concentracién de dicromato y dcido, calculados tedricamente a «-
partir de 12 reaccidén y utilizando un tiempo de reduccibn de -~

Qos horas, encontrar las variaciones del % de dicromato sin redu
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cir, al usar distintos excesos de porcentajes de glucosa sobre
la cantidad tedrica.

III).~ Valor del pH.- La medida del pH, tiene por objeto determi

concentracién de los iones hidr8geno qQue estin contenidos

nar la

en una disolucidn.
Esta concentracidn se refiere a iones hidrégeno en gramos -

por litro.

Frecuentemente se confunde la acidez actual o real de una -

gue se debe tnicamente a los iones hidrégeno, con la -

solucidn,
a las moléculas de dcido; és-~

acidez de valoracidén gque es debida

ta en cambio es la capacidad que tiene un acido para combinarse

con las bases dando sales.
Definicidédn de pH.- Ls convenicnte definir el término pH debido a

que la picl se halla sometida a lo largo de toda su preparacidn

a una serie de procesos quc, casi sin ninguna excepcidbn, se desa

rrollan bajo la influencia del valor del pH.

En ¢l agua se encuentra una pequena disociacidén molecular -

en el sentido:

H,0 == H" + OH
El grado de¢ disociacién del agua estd dado por el producto

de los iones formados entre la cantidad no disociada, y este va-

lor es constante para cada temperatura.
Lg:L———iéE;J = constante

(Las concecntraciones se expresan por los paréntesis rectan-

.

K

gulares).
Como la concentracidn del agua no disociada es una constan-
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te, la expresidn puede simplificarse‘por:
&fﬂ - Eﬁfl = Ky
¥y el valor de Ky, a 25°C es igual a 10~1%. Este valor ha sido de
terminado mediante medidas exactisimas y numerosas; por ejemplo,
por la medida de la conductibilidad eiéctrica.

Para el agua pura:

Y - forT - 107 - Too—000—05 - - -

¥ puesto que hay el mismo nimero de iones hidrdgeno qQue de iones

oxhidrileo tendremos:
R s B

B = 12077 = koud

al valor 10~7, se le ha llamado "indice de hidrdégeno' y nos da -

Yy por consiguiente,

el nimeroc de gramos de iones hidrégeno gue hay en un litro de --
agua.

Se dice aue una solucidn es neutra, cuando 1la concentracidn
de sus iones hidrdégenc es igual a la concentracidn de sus iones
oxhidrilo.

En todos los casos, la reaccidn gque presenta una solucidn -~
Puede expresarse cuéntitativamente por el wvalor de su concentra-
cidén en iones hidrégeno, puesto gue hay una relacibdn simple en-—--
tre los iones hidrdgeno y oxhidrilo, obtenida de la ecuacidbdn (2).

Con- el objeto de evitar el cdlculo con valores tan pequefios

como los qgue se deducen de la relacidn (1), se expresa dicho va-

lor en funcidn del logaritmo decimal, de la inversa de la concen-—

tracibn de los icnes hidrdsenoc, v se le designa como potencial -

de hidrdgeno o pH.




O en su

o sea que

a 10-7 g.

nes de iones hidrdégcecno progresivas de

si [} = 1077

DE = log —%— = - log 107
10~7

PH = 7

Las

PH

forma exponencial:

k]

(0.000 0001 g.).

= 10~PH

log.—ﬁql?l— = - log [Hj
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la concentracidn de iones hidrdégeno por litro es igual

concentraciones indicadas como pH sefialan concentracio-

10 en 10 veces mayores gque

las que le siguen:
PH = 3, concentracidén de H+, 10 veces mayor gque pH = 4.
pH = 4, concentracidn de H+, 10 veces mayor que pH = 5, etca
En el siguiente cuadro se resume esquemdticamente, acerca -
de la reaccidn y de la concaentracidén de iones hidrégeno de las -
soluciocnes acuosSas.
vRt - Fuertemente Deéebilmente Neutra Débilmente Fuertemente
dcida dcida alcalina alcalina
10° a 10-3 10-%4 a 1070 10~7 10-8% a 101010711 a 1014
o sea, por o sea por -- o sea, por ~lo sea, por --
A" —— | término me- |(término me--] esto es|término me--}{término medio
dio : dio: dioz:
1 1 1 1 1
(o6} 100 OCO 10000000 TCO000COT0 TOC0000000000
10714 & 10712110710 4 1078 1077 |107% a 1074 |10"3 a 10° --
o sea por térjo sea, por - . 0 sea, por -~{esto es por -
st - mino medio: término me~-|{esto es:|término me--|{términoc medio
dioz dioz=s
1 1 1 1 1
TOO0000000000) TOOCO00000 | TO000000 kXeleoTelo] Xele]
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HYRY = Reaccién.

"A'' = Concentracién de los iones hidrégeno en gramos por litro.

"BY = Concentracidén de los iones oxhidrilo en gramos por litro.

Mecadida del pH.- Esta determinacién la llevé a

cabo en un po

tencidémetro marca “*Beckman'" (Industrial Model M.) con electrodos

de vidrio y calomel.

Antes de cada determinacidn ajusté el potencidmetro con una

solucién buffer (standard) de pH = 7.00 %

0.02 a 25°%, a la tem-—

peratura ambiente, verificando después las determinaciones en —-

los licores de cromo a la misma temperatura.

El valor del pH en lco licores de cromo, ne obstante de tra

tarse de una sal bidsica, serd marcadamente dcido debido a la for

macién de 4dcidoc al verificarse €l fendmeno de hidrdlisis, ya que

la forma idnica de los radicales oxhidrilo queda nulificada al -

quedar unidos al dtomo central del ndcleo complejo. (Causas ya
explicadas en €l Cap. (I), inciso (c).

IV).~ Concentracidén en cromo dada en % de Cry;0z.-~ La concentra--

ciédn de cromo existente en la solucidn de sulfato bPisico de cro-
mo, se¢ expresa en % de Cr;03, en volumen.

Método préctico para la dcterminacidn del % de Cr,03.-~

(Official Method of the American Leather Chemists Association).
Se toma con pipeta volumg€trica 1 c.c. de licor de cromo, el
aue se vacifia en un matraz Erlenmeyer de 600 c.c.; se diluye con
agua destiladza a 150 c.c. aproximzdamente y se agregan de 2 a 3
gramos de perdéxido de sodio. I.a mezcla es calentada hasta ebu--

1licidn durante el tiempo qQue sea necesario para gue la oxida---

cidn sea completa; generalmente basta una hora. Hay que tener -
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la precaucidén necesaria para evitar pérdidas por proyeccidn del
ligquido. .

La solucidn de cromato resultante de la oxidacidn es enfria

da, filtrada y aforada a 250 c.c. con agua destilada. A continua

cidén se toma con pipeta volumétrica un volumen de 25 c.c. y se -

vacia en un matraz BErlenmeyer, despuds se diluye, se agregan —--

10 c.c. de &Acido clorhidrico dilufdo (1:1) y 15 c.c. de solucidbn

de yoduro de potasio al 10%, se agita, se deja reposar un minuto

aproximadamente y se titula el yodo puesto en libertad con una -
solucidn de tiosulfato de sodio (Naaszo3.5H20) 0.1N, usando como
indicador algunas gotas de una solucidbdén de almiddn fresca al 0.5%.

Bl final de la reaccidn aungue es preciso, no es f&cil verlo, ya

que de un color azul verdoso pasa a verde. E1l indicador nunca -

debe uscrse en soluciones concentradas de yodo.
Los cambios que ocurren al verificar estebmétodo, estédn da
dos por las siguientes reacciones:
a)- Oxidacidén del cromo trivalente a cromo hexavalente :
2Cr(CH) (S04) + 4Na 0, —> 2Na2,Cr04 + 2NasS04 + H5,0 + O
b)- AL sgregar el fcido: _
2Na, CrQ4 + 2HCL — Na20r207 + 2NaCl + H,O0
e)- Liberacidén de Yodo:
Na Cry0, + 6KI + 14HC1 —> 6KC1 + 2NaCl + 2CrCly + 3T, + 7H20
d)- Titulacidn Yodométrica:
3I, + 6NaySp03 — 6Nal + 3NayS40¢

Cé&lculos para encontrar el % de Cr;0q.~

Supongamos que se emplearon X c.c. de una solucidén O.1IN de
Na25203 «5H,0.
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[(x C.c. x O.IN x 0.02534)1ﬂ 100 = % de Cr,03 =

E. de Cr203
= 100 ¢.c. de Licor de Cromo

0.02534 = Miliequivalente en gramos de Cr203, para una solucidn
normal.,

En la prédctica, al usar el m€todo descrito para el control
de los licores de cromo, puede emplearse un "factor", el cual, =
multiplicado por el nifmero de centimetros clbicos de tiosulfato
usados en la titulacibdn, nos da directamente el % de Cr203. Es-
to se hace con el fin de lograr rapidez en el andlisis.

Cdlculo _del factor.— Hay que tener presente las siguientes

condiciones indispensables para aplicar el factor:

a)e.~ Tomar 1 c.c. de licor de cromo.

b)) .~ Después de oxidar, aforar a 250 c.c.

c).~ Titular 25 c.c.

d) .- Conocer la normalidad de la solucidén de Na25203.5HaO; al va

riar la normalidad el factor variaré.

Supongamos que la normalidad de la solucidn es 0.09898 N:

[(No. de c.c. de tiosulfato x 0.0$898N x 0.02534)16]100
Factor = (0.09898 x 0.02534)1000
P = 2.508

© 2.508 x No. de c.c. de Tiosulfato = % de Cxr,04

V).- Basicidad, dada en grados Schorlemmer.-

Hay muchos modos de expresar el “"grado de basicidad"; pero
en los Gltimos afics el Método Schorlemmer ha sido usado casi ex-
clusivamente. EI1 métqdo de expresidn Schorlemmer ha sido adopta
do por la American Leather Chemists Associliation como standard.

De acuerdo con este método, LA BASICIDAD ES EL PORCENTAJE
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DEL TOTAL DE OXIDC CROMICC, QUE ESTA COMBINADO CON RADICALES OXHI
DRILO ... (X).

Por ejemplo, para lcs siguilentes compuestos de cromo, la ba

sicidad correspondiente serd:

a).= Crp(S04)5 8 Crg(s804)y, —=-=m—mo—m—een 0.00 %
B).— Cr(SO0z)(QH) 6 Crp(s80,)g(CH)g —==—m—=mmm 33.33 %
e)em CT,(S04)(0E), & Crg(S0,0,(CH) g ——m---- 66.66 %
a).- Cr(OH)3 6§ Crg(OH) 5y —~=——=—mrm———m— e 100.00 %

Y el “porcentaje de acidez'', que es generalmente entendido
sexr el Cr203 combinado con grupos 4cidos expresado como un Hor--
centaje del total de CraOB del compuesto, para las mismas fSrmu-
las seriaz
a)e- 100 %y D)e— 66.66%, c)y— 33.33%, d).- O

Entonces:z Acidez + Basicidad = 100 —=-c=cocc—meme—mcaea- ()

La explicacidn fundamental de la formacidn y estructura de
estos compuestos bédsicos, se hizo ya en el Capitulo (I), inciso
().

La expresién (I) sbélo se aplica a licores de cromo con gru-
pos complejos catidnicos o neutros.

El autor E. W. Merry en su libro '"The Chrome Tanning Process"
explica la basicidad segin Schorlemmer de manera clara y sencilla
asfz: "La sal de cromo curtiente presente en un licor de cromo, -
contiene grupos &cidos y grupos oxhidrilo cémbinados con €l cromo.
Los grupos &cidos pueden ser desplazados por la adicidn de hidré-
xido de sodio dando hidréxido de cromo. En el hidréxido de cromo
el £&tomo de cromo esti combinado con tres radicales oxhidrilo y

asi{, el porcentaje de basicidad de este compuesto es 100 %. El
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porcentaje de basicidad de un compuesto de cromo puede, por tan-
to, ser considerado como la cantidad de porcentaje éde oxhidrilos
que €1 contiene por Adtomo de c. >-mo, comparado con la cantidad de
oxhidrilos en el hidréxido de cromo. Por ejemplo, un compuesto
de cromo aue contiene un radical oxhidrilo por &dtomo de cromo, -

tiene un porcentaje de basicidad de 333.33% ¥y posee una tercera -

parte o 33.33% de l1la cantidad de oxhidrilos en el hidrdxido de
cromo. Anédlogamente, un porcentaje de basicidad de 66.66%, co—-—
rresponde a dos terceras partes de los grupos oxhidrilo en el hi
dréxido de cromo'.

Segin esta explicacidén la siguiente definicidn de basicidad

es también correctas: Forcentaje de basicidad, es el cromo combi-

nado_con oxhidrilos, evpresado come_un porcentaje del total de -

CI'omo.

Determinacidn prdctica analitica del porcentaje de basicidad.-

Base: Definicién (X) (Official Method of the A.L.C.A.).- La férmu

la gque nos da el porcentaje de basicidad es la siguiente:

Porcentaje de Basicidad = LA;__:_g_)_LQQ . &D)

s v s e s e v eenaen

En donde :
A, representa el porcentaje de Sxido crémico en la muestra.
B, representa el porcentaje de 6xido erdmico combinado con el --
dcido en la muestra.
(A-B), representa el porcentaje de Sxido crdmico combinado con -
los radicales oxhidriio.

La determinacidn de 4 se explicéd ya en lineas anteriores.

Determinacidn de B.- Para cencontrar este valor se necesita
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"acidez de valoracidén' del siguiente

primeramente, determinar la
modo :

Se toma con pipeta volumétrica 1 c.c. de licor de cromb, el

que se vacfa en un matraz aforado de 250 c.c.; se afora con agua

destilada y con pipeta volumétrica se toma un volumen de 25 c.c.
de agua

Finalmen

que se vacia en un matraz Erlenmeyer; diluir con 50 c.c.

destilada y llevar a la ebullicidn durante 3-4 minutos.

te, en caliente, se agregan unas gotas de fenolftaleina al 0.5%

¥ se titula con solucidn decinormal de NaOH, hasta gue el color
rosa persista después de un minuto.
El cambio que ocurre al verificar la titulacidn, estd dado

por la siguiente reaccidn:

Cr(SQu)(CH) + 2NaCH — Cr(OH)3 + Na S0,

Llamemos X .al nUmero de centimetros ciibicos de NaOH 0.1

usades en la titulacién.
El valor de B es calculado por la siguilente férmula:

B = [I00(X c.c. x O.IN x 0.04 x 0.63321)] 10 (Al usar 1 c.c. de -
2)

B R I A O I T I T N N O N N N L I R A A A RN BN I Y

muestra)

0.04 = Milieguivalente en gramos de NaOH, para una solucidén nor-

mal.
0.63321 Es la cantidad en gramos de CraOB precipitado por 1 gra-

mo de NaQH.

Determinados los valores A y B, se sustituyen en la fdrmula

(1).
En la préctica, para abreviar tiempo en el cdlculo de 1la ba

sicidad al usar el método anterior, puede emplearse un " factor!,

el cual, multiplicado por el nuimero de centimetros cuibicos de
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NaOH usados en la titulacidn, noé da directamente el valox de gi

Cdlculo del factor.- Las sigulentes condiciones son indis--
pensables para aplicar el factor

2)e- Tomar 1 c.c. de licor de cromo.

bBle~ Aforar a 250 c.c.
c).- Titular 25 ce.c.
d).- Conocer la normalidad de 1la solucién de NaOH. E1 factor va
riard al cambiar la normalidade.

Supongamos gue la normalidad de la solucidn es:

0.11288 N
Partimos de la fdrmula (2).

B = [Q00(c.c. NaCH x 0.11288 x 0.04 x 0.63321)] 10
Factor = [100(0.11288 x 0.04 x 0.63321)] 10
F = 2.859

«”e 2.B59 x No. de c.c. de NaCH = B.

Generalmente, como en este caso, el valor del porcentaje de

Pasicidad de un licor de cromo, es calculado del valor %total de

sus componentes &cidos, que son: el dcido libre y el Adcido combi

nedo con €l cCromo.
Por esta causa, el porcentaje de basicidad de un licor de

cromo no necesariamente da,

el porcentaje de basicidad de la sal
de cromo en el licor. Asi,

el porcentaje de basicidad de la sal

de cromo en el licor, serd mids grande qQue el

porcentaje de basi-
cidad del licor por la cantidad existente

de Acido libre.

Segin Stiasny, la determinacidén del &cido libre,

es sb6lo de

interés prictico, si el licor de cromo tiene un valor de PH me~-—

nor que =2.8.

Obtenida la basicidad cdel licor de cromo en Giados Schorlem
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mer, por medio del Nomograma cde Transformacidn que esti en el -~
capitulo siguiente puede convertirse gridficamente, a l1os mas co-~

minmente “"tipos de basicidad" que son los siguientes: '"Paessler",

"Stiesny y Procter! y "Freiberg!.

Basicidad en gradps ‘'Paessler'.- Los grados "Paessler' ex--

presan gramos de 503 por cada 100 gramos de Cr203.
Para calcularlos se hace uso e la siguiente proporciébn:
CraO3 : 803 23 100 : X
EJemplo: A1 Cra(SO4)3 corresponden 157.8° vwpaessierm. Este re--—
sultado se obtiene al sustituir en la proporcidn las cantidades
eauivalentes a CraOB ¥y A SO3 contenidas en el sulfato crbédmico.
Asf tenemos:
151.944 : 240.053 =2: 100 : X

X = 157.8° Ypaessler".

Basicidad en grados "Stiasny y Procter'" .- Los grades "Stias
ny y Procter" expresan gramos de radicales S0, combinadeos con 52
gramos de cromo.
Para calcularlos se emplea la siguiente proporcibn:
Cr : 804 :: 52 : X
Ejemplo: Cdlculo de la basicidad para el Cr,(S04)3-
2Cr : 3504 1 52 : X
104.02 : 288.18 :: 52 : X

X = 144° n"sStiasny v Procterh.

Basicidad en grados ""Freiberg'.- Los grados '"Freiberg" se -
expresan de modo fraccionario en doceavos, teniendo como base la
siguiente relacibn:

Radicales S04 sustituidos.

Radicales S04 1iniciales totales.




Ejemplos: Para Crg(S04J)q,
Para Cr8(SO4)8(OH)8 -

Los resultados analiticos obtenidos,

Quimico descrito,

_____________ o°
4/12

"Freiverg",
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al aplicar el Control

a- diversos licores de crome despuds de una se-

mana de Tabricados por el mismo métedo industrial (explicado en’

el inciso (a) de este Capfitulo),

fueron los siguientes:

Licores de Cromo 1) « 2 ¢ 3 ¢4 5
Grados Baumé 34° 34° 34.5° 34° 36°
Prueba de.Reduccidn Correc. | Correc. | Correc. { Correc. | Correc.
PH 3.25 3.25 3.28 3-24 3.25
% Cr,04 12.47% | 12.50% | 12.60% 12.43% | 13.00%
Bascilgidgghf?n BT 37,40 37° 37.8° 37° 37°
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[€-D)
VARIACION DE BASICIDAD, pH Y % Cr,03 EN EL BARO DE CURTIDO

A, CROMO DURANTE EI. PROCESQO DE_CURTIDO

Exispen varios mé€todos de curtir por el Proceéo a Un Bafo;
uno de ellos es el sigﬁiente, en el cual se determinaron las va-
riaciones del licor de cromo:

E1l licor de cromo ya controlado, es agregado directamente
a un tambor giratorio gque contiene las pieles pickleadas y el 1i
cor de pickle zgotado. (E1l pickleado es la operaciédn gque antece-—
de al curtido y el bafio en que se efectda, generalmente es una -
solucibn de &cido sulfirico y clorurc de sodio.

El pickleado de pieles tiene como principales fines los si-

guientes:

1°) Establecer en la piel un estado uniforme tanto quimico como
fisico.

20) Impedir un curtimiento demasiado rdpido (especialmente en --
las capas externas de la piel).

Las pieles son pickleadas en un tambor giratorio, hasta que
se llega 2 un punto de eqﬁilibrio. E1l punto de equilibrio es de
terminado como una funcidn del valor pH de 1la solucidn de pickle
agotada. Cualguier sjuste, necesario a un determinado wvalor '

standard, puede ser hecho por la adicidn de la cantidad necesa--

ria de dcido o &lcali).

La cantidad calculada de licor de cromo, es agregada lenta-
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mente por el eje del tambor en movimiento. Las fracciones de -~

carga dependen Qel proceso seguidoe. Se tamborea por un tiempo -~

determinado ¥y finalmente se agrega &l tambor una cantidad pegue-—
fia de un &lcali suave (tal como bicarbonato de sodio, bicarbona-
to de amonio, etc.). -

El proceso de curtido se da por terminado, cuando una canti
dad suficiente de cromo ha sido fijada por la piel y ademés que

la basicidad del compuesto de cromo en la piel curtida tenga un

valor caracteristico.
Estos dos Gltimos factores, son una funcidn directa de la -~

basicidad total del contenido de un tambor. Por basicidad total

se entiende, la basicidad dJde todo €l contenido del tambor inclu

yendo todo el Acido del pickle.

S1 la basicidad total es aumentada (por ejemplo, con adiciédn
de dlcali) el poder de la piel para fijar cromo, aumenta propor-—
cionalmente y asi también la basicidad de la piel curtida. En -

algunos métodos de curtido, la adicidn de 4dlcali no es necesaria

Tporque la basicidad total del contenido del tambor ya es sufi~-

cientemente alta.
El curtidor considera un cuero al cromo ya& curtide, si no

se encoge al exponerlo a la acciédn del agua caliente a una tempe

ratura determinada y en un lapso de tiempo definido.
Los factores importantes que influyen de manera decisiva en
solucidn de pickle

e

el proceso de curtido son: composicibn de 1a

efecto de los diferentes i1ones presentes en el tambor; relacibn

entre kilos de substancia de piel y kilos de licor; temperatura

del contenido del tambor durante el curtido; basicidad total del
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contenido del tambor y su valor de pH; composicidén de los com—-—-
Puestos de crome presentes; finalmente, duracidn del proceso de
curtido. '

En la grdfica adjunta se muestran las variaciones de basici
dad, pH y porcentaje de Cr£03 del bafio de curtido, desde 1& ini-

ciacidén del proceso hasta el punto en el gue 1a piel se conside-

ra ya curtida.

l.as determinaciones analiticas que sirvieron de base para
hacer dicha grdfica, se verificaron aplicando los métodos de con
trol explicados en el inciso anterior, a muestras de liguidos --
que fueron sacadas del bafio de curtido en tiempos determinados,
como lo indica la grdfica.

En la grdfica hay tres ordenadas que representan el valor -
de la basicidad, del pH y del 75 de Cr203. l.a abscisa represen-—
ta tiempo en horas.

Se hace la aclaracibén que varios datos no se mencionan, de-
bido a que se trata de¢ un Proceso Industrial; lo que nos intere-
sa es observar las variaciones ya dichas.

El licor de cromo usado did el siguiente anflisis: Grados -
BE.= 34; pH = 3.3; Prueba de reducecidn = Correcta; % de Cr203 =
12.47%; Basicidad 37.4° Sch.’

Se emplearon 91.5 1. gue corresponden a un determinade por-
centaje, calculados sobre el peso de piel de ternera por curtir.
El volumen de agua en el tambor varia entre 700-800 1.

Nmero de determinaciones analiticas verificadas.-

En el tiempo comprendido de lo 1/2 - 12 /2 h. el tambor es

t4 en continuo movimiento, pardndose Unicamente para sacar las -—
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muestras.

Al agregar las cargas, para uniformizarilas dentro del bafio,
se tamborea de 10 - 12 vueltas e inmediatamente se saca la mues-
tra (Estos puntos, para los valores del % de Cr203 y pH, estdn -
marcados en la grdfica 4 minutos despuds de la determinacidn que
antecede).

1) A las 10 1/4 h.- Muestra del bafio de pickleado.

PH ececem— e 2.18
2) A las 10 1/2 h.~ Muestra despuds de agregar la primera carga
de licor de cromo. (Se agregd junto con una cantidad determinada

de un curtiente sintético)

PH —mrcm e e e 2.40
Cry03 —----ommcmmmmem o 0.532 %
Bagice —~—wmmcmem e c——— 18.42 %
3) A las 11 h.- Antes de agregar la 2a. carga de licor de cromo
PH wwecmm—mrr v e mmee 2.5
Cr203 ————————— e ——— 0.430%
Basic. ==-=-—- —————— 16 .97 %

4) A las 11 h. 4 min.- Después de agregar la 2a. carga de licor

de cromo.

PH ~—crmmmm e 2.58
Cr203 ——————— - o mn . - (o] -_6 58 %
Basic., w-——mmcme———— 26.29 %

5) A las 11 1/2 h.- Antes de agregar la 3a. carga de licor de --

cIromo.
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7)

8)

92

10)

11)

12>

Basic. -wmmmmmmme e 22.36 %

/A las 11 h. 34 min.- Despuéds de agregar la 3a.
cromo.

PH —wrme e 2.72
Cry0y mos=—mommmm e 1.102 %
Basic. —wec—mae—- —————— 27.58 %

A las 12 h.- Antes de agregar 7 Kg.
PH mcmem e - 2.78
Cr;0q —mommocem e 0.975 %
Basigc. —m-m-mmmmm e — 28.00 %

A las 12 h. 4 min.- Despuds de agregar el bicarbonato.
PH commrm e e - 4.02
CrdO3 ———————————————— ©.89¢ %
Basic. =rmermmmm e 47 .49 %

A las 12 1L/2 he.

PH —-m-mm oo 3.85
Cr,03 —----momm e 0.798 %
Basig. ==—wmmmmmm— 40.85 %

A las 2 1/2 h.

PH ——-emm e e 3.75
Cr,03 ~--o--oeeoomm— 0.747 %
Basic. —=m—mmmme e 42.70%

A 1las 3 1/2 h.

PH —-—-mmmomm i m e 3.58
CraOB ———————————————— 0.684 %
Bagic. ——--~—=m——ecom———— 36.54 %

99

carga de lLicor

de Ppicarbonato de sodio.

Al otro dia: 7 1/2 h.- Esta iltima muestra se sacd, despuéds -
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de haber tamboreado 1 hora. A esta hora el procesc de curtido -

se da por terminado.

PH ~—mcmmmm e mc e e 3.45
Cr203 ———————————————— ©.380 %
BasiCe =—wemeemmeccc—m——— 36.31 %

Al terminar el tiempo activo del proceso, qQueda a criterio
del curtidor, poner en movimiento el tambor, periddicamente a du
raciones de tiempo determinadas. i

A 12 muestra NGm. 12 corresponde ol andlisis de lo que se
denomina LICOR RESIDUAL y es la MATERIA PRIMA para el PROCESO DE
RECUPERACION.

Considerando que se trabajd a un volumen de 700 1. aproxima

damente, el % de Cr203 del bafio de curtido tomadeo por Jas pieles

seré:
% Cr;03 en el bafio original -—w--—----=—- 1.60 %
% Cr,03 en el licor residual ----------- 0.38 %
% Cr203 tomado por las pieles wcmm—cw—w- 122 %

Es decir, queda un 23.75% de Cr203 del licor de cromo del -

bafio original, disponible para la recuperacién.

PRUEBA DE HERVIDO.- Como se dijo ya, las fibras de coldgeno se -

contraen en agua a una temperatura de 60-65°; asi que al sobre-
venir la fijacidn del cromo y como consecuencia el curtido de la
piel, se incrementa la temperatura de contraccibén del mismo a un
cierto valor caracteristico.

A la determinacidn de la temperatura de contraccidn de piel
curtida al cromo Se le conoce prdcticamente con el nombre de —---

vprueba de hervido'.
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La "prueba de hervido" es un fndice del grado de cuftimien-
to, al cual un cuero dado ha sideo sujetado.

Un cuero incompletamente curtido se contraersd en agua ca---
liente a una temperatura inferior a aquélla de contraccidédn fija-
da para un determinado tipo de curtido.

Hay que hacer notar que la interpretacién de esta prueba no
pruede ser aplicada como una regla inflexible e invariable. Por
ejemplo, un cuero al cromo considerado ya curtido tiene una tem-
peratura de contraccidn en las cercanias de 100°C. Seglin Stias~
ny, algunas de las mejores pieles de cromo han mostrado una tem-
peratura de contraccidn de 92°C y otras hasta de 85°C; estos Gl-~-
timos datos corresponden a tipos de pieles curtidas por el Pro-
ceso a Dos Bafios.

En conclusidn, los resultados de la '"prueba de hervido” so-
lamente pueden ser interpretados propiamente, cuando las condi-~-
ciones y fases del proceso de curtido con el gque la piel curtida
ha sido obtenida, son tomadas en consideracién. La apariencia -
fisica del cuero despu€s de haber sido sujetado a la ‘'‘prueba de
hervido', es un indice también de 1la calidad en lo Que se refie-

re al curtido.

Determinacidén prictica de la "prueba de hervido' .- La temperatu-

ra de contraccidén de la piel curtida al cromo puede variar de 77
a 100°C segtin el tipo del proceso de curtido aplicado.

La piel curtida resultante del proceso de curtido a un baifio
explicado en lineas anteriores, debe tener una temperatura de --
contraccién de cerca de 100°C; por esta causa, al tratarla con -

agua en ebullicidn por un lapso de tiempo determinado no sufrirsd
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gontraccidn.

La prueba se verifica como sigue: A1 finalizar la operacidn
de curtido, inmediatamente cortar una pequefia pieza de cuero de
13-15 cmz. de 4rea. Colocarla wobre un pedazo de papel con la -—
flor hacia abajo y cuidadosamente con un 1lépiz pintar su contor-
no; a continuacidén se pone el cuero dentro del agua en ebulli--«
cidn y se continda ésta exactamente por un minuto. (Algunos téc
nicos curtidores prolongan la ebullicidbdn husta 3 y 5 minutos). -
Finalmente se saca el cuero y por comparacién con el croguis del
contorno observar si ha habido contraccidn.

Esta prueba es tal vez un poco drastica, y no seria supues-
to gue un cueroc Qque se encoge un poco es inapropiado para usarse.

El sujetar el cuero a la ebullicidn, de cualguier modo, es
una gufia Gtil para observar el cursoc del curtido al cromo.

Ademds de la prueba anterior, existen tres mds, que juntas
sirven de base para establecer un criteric sobre el curtido. ES
tas pruebas son:

1) .- Resistencia de la piel curtida, cuando himeda, al ata-
que por los enzimos de microorganismos.

2).- Estabilidad guimica.

3) .- Propiedades fisicas, las cuales son un resultado de la
estructura fibrilar de l1la piel.

En vista de la extensa variedad de clases de cuero, no debe
suponerse, gue las pruebas anteriores deban ser aplicadas riguro
samente. En realidad, encontraremos gue algunas clases de cuero
pueden ser clasificadas como '""no curtidas", por algunas de estas

pruebas y como '"curtidas" por otras. Por otra parte, ciertos ma
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teriales que son técnicamente descritos como 'cuero crudo' resig

tirfan algunas de las pruebas anteriores.
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FRCCESO DE RECUPERACION.

El Proceso de Recuperacidn, como su nombre lo indica, tiene
como fin, de los licores residuales o de desperdicio, recuperar
el cromoe en forma de una solucidn de sulfato bidsico de cromo gque
tenga propiedades andlogas a la solucidn original del mismo com-
puesto en el valor del pH, porcentaje de Cr203 y valor de la Ba-
sicidad.

Entonces, l1la materia prima fundamental e indispensable para
efectuar el Proceso de Recuperacidn es el licor residual y cons-
ta de los siguiente pasos bAsicos :

a).- Piltracidén del licor residual, para eliminar los pedazos de
cuero.

b).- Determinacidn del porcentaje de Cr203 disponible en el 1i--
cor residual y del wvolumen del mismo, del cual se va a partir.
c).= Precipitacidén de todo el cromo como hidrdxido con AMONIACO
previamente calculado. En esta operacibdn se usa como indicadox
la FENOLFTALEINA .

d).- Calentar hasta eliminacidn del exceso de amoniaco.

e).~ Filtracién del hidrdxido de cromo.

£).- Desecar el hidrdxideo hasta un grado determinadec de humedad.
g) .- Atacar el hidréxido total obtenido (el cual se conoce por -
el andlisis verificado en "b") con la cantidad necesaria, segmin
a la basicidad gue se desee llegar, de ACIDC SULFURICQ de.una de

terminada concentracidn.
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h) .-~ An&lisis de la solucidn obtenida de sulfato ba&sico de cromo.

DETERMINACION PRACTICA DEI, FROCESO DE RECUPERACION .- Después de

efectuar varias pruebas de laboratorio se hizo la confirmacidén -

del método anteriormente descrito. Como una aplicacidn prictica

de este Método de Recuperacidn, se desarrsllardn dos ejemplos de

obtencidn de soluciones de sulfato bisico de cromo de diferente
basicidad y aproximadamente la misma concentracidn en Cr,03, con
lo que se comprueba Ja efectividad del método.

Partiremos de las siguientes bases:

-

{ % en Cr,03 = De 11.50-12.50% (se~-
Licor de Cromo - gin el volumen final
Recuperando Niuim. (1) \j obtenido)
~. Basicidad = 33.33%

r/ % en CrZOB = De 11.50-12.50% (se--
Licor de Cromo - gin el volumen final
Recuperando Ntm. (2) obtenido)
Basicidad = 45.00%
Se tomé como materia prima, uno de tantos licores residua-—--

les considerados como agotados y que son tirados a las cafierias

del drenaje. En seguida se procedid a manipular en el orden deg
crito.
a) Piltracidén para eliminar los pedazos de cuero.

b) La determinacidén del porcentaje de Cr203 se hizo aplicando el

método general dicho en el capitulco anterior para licores de cro

mo originales, con la tnica diferencia de que en este caso, en

vez de tomar 1 c.c. como muestra se tomaron 10 c.c.

de c.c. empleados en la titulacidén fué de 2.2, de

El1 ndmero
una solucibén 0.1012 N de NaaSZOS.SHZO.
Cédlculo para encontrar el porcentaje de Cr203:

Eg.z x 0.1012 x 0.02534)10]10 = 0.563% de Cr 03
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(NOTA : La efectividad de este método para 1icorés residuwles se
comprobsd compardndolo con otros dos métodos; prefiridndose éste
por emplearse menos tiempo en la determinacibn.)

Conocida la cantidad de Cr203 disponible, ¥ considerandoc -~
que la concentracién final del licor de cromo recuperadoc debe —-—
ser de 12.5C% en CraOB aproximadamente, se procedidé a calcular -
un volumen de licor residual tal, qQue contuviera el CraOB necesa
ric para llegar a un volumen de 10 c.c. de licor de cromo recupge
rado conteniendo exactamente el 12.50 % de Cr£03.

10 c.c- x 12.50% = X c.c. X 0.563 %

X = 222.02 c.c. de licor residual que se utilizari para la
recuperacién y el gque contiene 1.25 g. de Cr,03-

Se tomaron dos vollGmenes, igual a 222.02 c-c. cada uno, pa-
ra las recuperaciones Num. (1) y Mim. (2).

Las operaciones (c), (d), (e) y (f) se efectdan igualmente
para los dos volUmenes: '
¢) Con €l fin de precipitar el cromo como hidrdéxido, al licor de
cromo residual se agregan unas veinte gotas de fenolftaleina al
0.5%, ¥y se vacia agitando el amonfaco industrial (186.7 g./1.) -
contenido en una bureta hasta la aparicidn del color rojo de 1la
fenolftaleina.

l.a cantidad necesaria de amoniaco industrial fué de: 5.55 -
C.Ca.

a) E1l volumen se lleva a la ebullicidn hasta la eliminacidn del
exceso de amoniaco; esto queda indicado por la desaparicidn del
color rojo de la fenolftaleina y ademés, por no percibirse ya el

oclor caracteristico del zmoniaco en los vapores qQue se despren-—--
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den.

Este paso es necesario porgue él‘hidréxido de cromo es 1lige
ramente soluble en exceso de amoniaco por la formacidén de un com
plejo. Este se descompone con facilidad por ebullicidén repreci-
pitando el hidrdéxido, eviténdose asi pérdidas de cromo.

e) Filtrar cuantitativamente, es decir, tomando las precauciones

necesarias para que no haya pé€rdida de hidrdéxidoc de cromo. Esto
se logrd satisfactoriamente filtrando a través de papel filtro -
# 615.

£) La desecacidén del hidrdbdxido verde gelatinoso obtenido es un -
paso de mdxima importancia, debido a que el volumen del mismo es
muy superior al volumen final del licor de cromo recuperado gque
se desea obtener.

Para resolver el problema anterior, el hidréxido de cromo -
se llevd a una desecacidn parcial en estufa a una temperatura de
96°C durante dos horas. A1 final de este tiempo el hidrdxido s
lo contenfa un 15.96 % de agua, (el contenido de humedad puede -
ser un valor aproximade a €ste) ocupando un volumen inferior a -
10 c.c. por lo gue, se siguid ¢l proceso de¢ recuperacidn.

g) Obtenidas las dos porciones de hidréxido deseccado se procedid
al atague con acido sulfiirico 5.2708 N o sea aue cada centimetro
ctibico de solucidn contiene 0.258 g. de dcido.

Cdlculo _del dcido sulfirico necesario _para preparar el Li--

cor de Cromo Recuperado Num. (1).- Para este cidlculo se hace uso

del Nomograma adjunto teniendo presente los datos siguientes:
A).- Basicidad a gque se desea llegar: 33.33%

B) .~ Cantidad de cromo que va a ser atacada: 1.2%5 g. de Cr403 -
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que equivalen a 1,687 g. de Cr(OH)3 y a 0.855 g. de Cr.

Segin el Nomograma, para lograr una basicidad de 33.33%, --

100 g. de cromo reguieren una cantidad equivalente de Acido a3 ~-

204 _g. dé carbonato de sodio; asf que la cantidad de dcido nece-

saria para atacar 0.855 g. de cromo y llegar a la basicidad an--

tes dicha estard dada por los dos siguientes cdlculos:

(I) 100 g. Cr : 204 g. NapCO3 :: 0.855 g. Cr : X
X = 1l.744 g. de Na2C03

La cantidad eqguivalente en &cido sulfirico serd:

(II) 106 ge Na2003 : 98.07 g. H3804 :: 1l.744 g. NaaCO3 : X

X = 1.613 g. de H,S0,4 contenidos en é;gﬁ c.c. de

la solucidén 5.2708 N.

I1.0S 6.25 c.c. de dcido fueron agregados sobre el hidréxido
de manera lenta y agitando continuamente ; de este modo al agotar
el Acido la disolucidén fué perfecta.

En seguida se midid el volumen.

Volumen final del Licor de Cromo Recuperado Nim. (1) = ——--

10.7 c.c., solucidn que equivale al 11.68% en Cr203 considerando

que no hubo pérdida de cromo.
Cédlculo del acido sulfdrico necesario para preparar el Licor

de Cromo_ Recuperado Nim. (2).- También se hace uso del Nomograma

teniendo ahora presente los datos siguientes:

C) Basicidad a que se desea llegar: 45.00 %

D) Cantidad de cromo gque va a ser atacada: la misma que en el —-

ejempls anterior.
De acuerdo con el Nomograma, para lograr una basicidad de -

de cromo regquieren una cantidad equivalente de

45.00 %; 100 g.
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dcido a 168.5 g. de carbonato de sodio; por lo gue, la cantidad
de 4cido necesaria para atacar 0.855 g. de cromo y llegar a la -
basicidad propuesta, estard dada por los dos siguientes célculos:

(I) 100 g. Cr : 168.5 g Na,COg :: ©.855 g. Cr : X

X = 1.440 g. ﬁaaCO3
ILa cantidad equivalente en &cido sulfdrico serd:
(II) 106 g. NasCO3 : 98.07 g. H,S04 :: l.44 g-Na,C03 : X
X = 1,332 g. de H;504 contenidos en 5.16 c.c. de
12 solucidén 5.2708N.

El ataque con 10os 5.16 c.c. ¢e dcido se verificd en idénti-
ca forma gue en el caso anterior.

Volumen final del Licor de Cromo Recuperado Num. (2) = -
3;§3 c.Cey, sS0lucidn cue equivale al 12.71 % en Cr203 consideran-
do qQue no hubo pérdidza de cromo.

h) Las muestras para los andlisis de los licores recuperados, ==
fueron tomadas de los volimenes finales correspondientes:

Los métodos analiticos aplicados y calculos. para obtener
los resultados, fueron los mismos qQue se aplicaron para licores
de cromo originales, descritos en el capitulo anterior, inciso -
nyy

Andlisis del Licor Recuperado NUm. (1)
PE_= 2.2'

Para este licor, tedricamente se obtienen los sigulentes re

sultados :

Porcentaje en Cr203 de acuerdo con el volumen final obteni-
do = 11.68 %.

Basicidad = 33.33%
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Determinacidén prictica del % de Cr,03:

Se usd una solucién de Na55,03+5H,0 0.1012 N; de acuerdo -«
con esta normalidad, el "factor' correspordiente que multiplica-
do por el nimerc de centimetros cdbicocs usados en la titulacidn
da el % de Cr&O3 es 2.564.

Num. de c.c. usados en la titulacidn: 4.55 c.c.

«T. 2.564 x 4.55 = 11.66 % Cry03

Determinacidén préictica de la Basicidad:

Porcentaje de Basicidad = &é_:_%l_lgg _______________ 1)

A = 11.686 .

Para determinar B se usdé una solucidén de NaOH 0.1135 Nj; se-
g28n esta normaliidad, el "factor®" correspondiente gque multiplica-
do por el nUmero de centimetros cUbicos usados en la titulacién
da el valor de B es 2.874.

Nim. de c.c. usados en 1la titulacibdn: 2.7 c.c.

.T. 2.874 x 2.7 = 7.759 = B

Sustituyendo valores en (1)

- = £11.66 = _7.7593100 _ %
Basicidad = 17585 = 33.45 %

Andlisis del Licor Recuperado Num. (2)

EB = 3.25‘

Para este licor tedricamente se obtienen los siguientes re-

sultados :

Porcentagje en Cr203 de acuerdo con €l volumen final obteni-
do = 12.71 %

Basicidad = 45.00 %

Determinacién prdctica del % de Cr,03:
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Ndm. de c.c. de Nay5,03.5H;0 0.1012 N, usados en la titula-
cibénz: 4.95 c.ce.

<"+ 2.564 x 4.95 = 12.69 % Crp0y

Determinacidén prictica de la Basicidad:

Nim. de c.c. de NaOH 0.1135 N usados en la titulacidén para
determinar B: 2.45 c.c.

.. 2.874 x 2.45 = 7.041 = B
Sustituyendo valores en (1).
AL = 12.69

Basicidaa = {12:69 - 7ég41)100 = 44.51 %

Como prueba final, se efectuaron dos pruebas curtientes.

Una, empleando licor de cyromo

original y otra, licor de cromo re

cuperado. Se utilizaron para estas pruebas dos pedazos de piel

de ternera pickleada aproximadamente iguales, de 285 g.

Los licores de cromo, tanto ¢l original como el recuperado

satisfacian las condiciones qQue son exigidas bara iniciar el pro
ceso de curtido (en este caso: pH = 2.9 - 3.1; % Cr203 = 12.5 %

aproximadamente ; Basicidad = 33.33 % aproximadamente).

El método de curtido aplicado en estas prucbas fué idéntico

al proceso industrial explicado en €l Cap. IIT, inciso "e", con

la diferencia de gque €stas se¢ hicieron en un tambor pequefio de -
laboratorio.

De acuerdo con el Proceso de Curtido seguido en estas prue=

bas, la piel curtida no debe experimentar ninguna contraccién al

someterla en agua a ebullicidn, por lo qgue se procedid a efectuar
la “prueba de hervidotl.
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La piel curtida con licor de cromo recuperadc no sufrié nin
igual re--—

guna contraccidén, por lo tanto, se consideré curtida;
sultado 4ié la piel curtida con licor de cromo originale.
Considerando que el proceso de curtido se da por terminado

cuando una cantidad suficiente de Eromo ha sido fijada por 18 -

piel, se hicieron lcs ané&lisis para determinar el contenido de -

cromo dado en Cr)03, en las pieles curtidas obtenidas.
El método seguido fud el siguiente :
De 3-5 g. de piel curtida, finamente cortada es convertida

Para esto los pedazos de piel son colocados en un

en la mufla y es calen

a cenizas.
crisol de porcelana, el cual se introduce

tado hasta el rojo pdlidos; la temperatura se aumenta después hag

ta el rojo vivo cuando toda la materia voldtil ha sido eliminada.
L.as éenizas obtenidas en la determinacibédn anterior son per-

fectamente mezcladas con no menos de 3 y no més de 10 veces su -

peso de oxilita. La mezcla es fundida gradualmente y calentada

a un rojo moderado cinco minutos. Despuéds de enfriado el crisol

con la mezcla fundida, es puesto en un vaso grande tapado y agua

caliente es vaciada, la que disuelve enérgicamente la materia so

Juble.
La solucidn es transferida a un vaso Pyrex de 600 c.c., y -

después de remover y lavar el crisol, un pedazo de fierro acaba-

do de limpiar (de 3 cm. x 1 cm.) es agregado y la solucidn es --

hervida por 10 minutos. La solucidn es enfriada, filtrada y afo

rada con agua destilada en un matraz de 250 c.c. Con plpeta volu
mé&trica se toman 25 c.c., Se vacian en un matraz Erlenmeyer, se

diluyen con agua destilada, se agregan 10 c.c. de &cido clorhi--
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drico dil. y 15 c.c. de solucibn de yoduro de potasio; finalmen-

te se titula con NaaS,O3.5H20 O.1N de manera usual.

cidn

tra.

tra.

Conocida la cantidad en gramos de Cr,03 en la muestra de --
curtida, se llevz a por ciento.

Resultados prédcticos obtenidos (sobre base seca).- Para —-=-

curtida con licor de crome original.

Muestra de piel curtida ~ee-ecmececeea- 2.0784 g.
CENIZAS —mmmmmem e m e e e e e e e 4.69 %

Nm. de c.c. de Na25203.5H20 0.1012 N usados en la titulaw--
= 3.4 c.C.
(3.4 x 0.1012 x 0.0253)10 = 0.087052 g. de Cr203 en la mues

Lievar a %

PORCENTAJE DE Cr;03 - = = = = =~ -~ - 4,18 %

Para piel curtida con licoxr de cromo recuperado:

Muestra de piel curtida ~=--ce-w-- -—— 2.0766 g.
CENIZAS —m———mee—eememmcocrcmc e e 5.35 %

NAm. de c.c. de Na28203.5HaO 0.1012 X usados en la titula--

= 3.7 c.C.
(3.7 %x 0.1012 x 0.0253)1C =0.094723 g. de Cr,03 en la mues-

Llevar a %

PORCENTAJE DE Cr203 - e e - = - - - 4,56 %

Los datos obtenidos, estdn de zacuerdo con la cantidad de —-

cromo que una piel curtida resultante del Proceso Industrial de

Curtido mencionado, debe fijar.
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El Proceso de Recuperacidn efectuado en laboraterio, indus-—
trialmente se considera incosteable debido al elevado precio del
amoniaco. El compuesto que puede substituir al amoniaco con ven
taja para fines industriales es el carbonato de sodio anhidro.

Entonces, calcularenos tedéricamente las materias primas ne-
cesarias para preparar 100 1. de licor de cromo recuperado al -
12.5 % de Cr,03

Calculo de la cantidad de carbonato de sodio anhidro, nece-
saria para precipitar 12.5 kg. de Cr,03 en forma de Cr(OH)B, con
tenidos en un cierto volumen de licor residual, y gue son necesa
rios para gue al obtener un volumen de 100 l. de licor de éromo
recuperado, esté a la concentracidén de 12.50 % en Cr,O3-
Base del cdlculo.- Seglin el Nomograma adjunto, para llegar al —-
compuesto Cr8(OH)24 por cada 100 g. de cromo se necesitan 306 g.
de Na,CO3- Este cdlculo tiene su fundamento en la siguiente reag
cibén quimica:

Cr;(S04)3 + 3HpO0 + 3NayCoy —>

392 54 318
Cr,(CH)g + 3NayS04 + 3CO,
206 426 132

Como 12.5 kg. de Cry03 equivalen a 8.55 kg. de Cr, la canti
dad de carbonato de sodio anhidro estari dada por la siguiente -
proporcidnsz

100 g. Cr : 306 g. Na,COy :: 8,550 go Cr : X ge Na,CO4y

X = 26.163 kg. de Na,Co3
Considerando que €1l carbonato de sodio anhidro qQue ‘se va a

emplear es de una pureza de 95 %, la cantidad equivalente seri -

de 27.540 kg-.
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Célculo de la cantidad de 4cido sulfrico necesaria para --
atacar el Cr(OH)3 obtenido, considerindose sin impureza de NaaCO3
Yy deseando llegar a una basicidad de 33.33 %-

El cdlculo se hace con la siguiente proporcidn gue se funda,
en el cdlculo hecho en lineas anteriores del 4cido sulfiirico ne-
cesario para preparar el Licor de Cromo Recuperado Num. (1).

l1.25 ge. Crdo3 2 1.613 g. H330, :: 12,500 g. Cr,03 : X g- H,504
X = 16.13 kg. de H,S50,

Considerando gue el Acido sulflrico que se va a emplear es
de 66° Bé., 1la cantidad equivalente serd de: 16.628 kg.

El costo por litro de licor de cromo recuperado atendiendo
s6lo a las materias primas que entran en su fabricacidn serd: --

Materias Primas para 100 1. de¢ licor de cromo recuperado.-

Cromo (12.5 kg. Cr,03) ~ = = = = = - = ~ « - - B8in costo.

Carbonato de sodio anhidro (27.54 Kg.) $0.85 kg. 3 23.409

Acido sulfirico (16.628 kg.) $ 0.231 = = -~ - - $ 3.84
3 27.249

Precio por litro = $ 0.272
El precio por litro de Licor de Cromo Original tomando en -
cuenta las materias primas que entran en su fabricacidn es de --

$ 0.842 Yy el del licor de cromo recuperado usando el amoniaco, -

de $ 0.54.
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CONCLUSIONES

Fara lograr un curtido aceptable de la piel es indis--
pensable el control quimico del licor curtiente y del proce
so de curtido aplicado.

IY.- El cromo de los licores residuales puede recuperarse -

en forma de una soluciédn curtiente de sulfato bédsico de cro
mo, evitando asi gue dichos licores se tiren al drenaje.
IIT.- E1 licor de cromo recuperado e€stid libre de substancias
“masking', por lo que, gqueda a criterio del técnico curti--
dor las qgue debe agregar en calidad y cantidad para obtener
un tipo determinado de piel curtida. Desde el punto de vis
ta del control prictico de los licores de cromo, se prefie-
ren aquéllios qQue estén libres de substancias '"masking!.
IV.e- l.os resultados satisfactorios del Procesode Recupera~-
cién obtenidos en laboratorio, hacen ver la importancia de
verificar estudios més amplios sobre 1la recuperacidn del --

cromo desde el punto de wvista industrial.



(1>

(2>

33

(45

5>

6>

73

8>

(9
(10)

(11)

(12>

(13)

(14)

(15)

(16>

BIBILIOCRATFTTIA

Mel.aughlin, Qeocrge Do and Theis,; Edwin R.- “The Chemistry -

of Leather Manufactuare!'" .- Reinhold Publishing Corporatiorn,
N. York.- 71945).

¥Wilson, John Arthur.- “The Chemistry of Leather Manufacture"
tomo II, 2a. ed.~ Reinhold Fublishing Corporation, N. York.
(1928).

Garcia Junco, M.- "Tratado de uimica Crgénica*, tomec I, 3a.
ed.- Edit. FPorrua Hnos. y Cia., México, D.F.- (1941).
Karrer, Pablo.- "Tratado de Quimica Orgénica", 2a. ed.- =--
Edit. Manuel Marin, Barcelond, Esp. (1946).

Ullman, Fritz.- "Encicleopedia de Zuimica Industrial'', tomo
XIIXI.~ Edit. Gustavo Gili, Earcelona, Esp.- (1935),

Merry, E.% .- "The Chrome Tanning Process", la. ed.- Harvey,
publicher, London.- (1936).

Orthmann, August C.- "Tanning Processes" .- Hide and Leather
Publishing Zo.- (1945).

"The Journal of the sAmerican Leather Chemists Association'.

lL.os siguientes nimeros: junio y agosto de 1934, abril de -~
1937, marzo de 1940, marzo de 1944, marzo de 1946, septiem-
bre de 12947.

Perry, John H.- '""Chemical Engineers' Handbook'", 2a. ed.- -
McGraw Hill Book Compzny, Inc., N. York and London. (1941).

Orozco D. Fernanco.- HAndlisis Quimico Cuantitativo" .- Im-—-

prenta Universitaria, uié:siico, D.F. (1944).

villavecchia, Victor.- "Tratado de Quimica Analitica Aplica
da', tomo II.- Editorial Gustavo Gili, S.A., Barcelona, EsSp.
(1lo44).

Puig, Ignacio.- "Cursoc General de Qu1m1ca", 4a. ed.~ Edito-

rial Marin, Barcelona, Lsp.- (1938).

Kordatzki, W.- “"Manual para la Medida Préctica del pH".- =
Manuel Marin, Editor, Barcelona, Esp.- (1942).

Herschkowitz O'Brien, Enrique.- Tesis: "Modernos Métodos de
Andlisis Quimico Cualitativo', Tacuba, D.F., (1947).

“Tanner's Note Book''.~ American Cyanamid ¢ Chemical Corpora
tion, New York. -
Atkin, ¥.R. and Thompson, F.C.- '"Procter's Leather Chemists?

Pocket-Book", 3a. ed.- E. & F.N. SPON, Ltd., London.- (1937).



(17>

18>

118

vhAnalyais
Ince. (1931)¢
Partington, J.R.-

"4 Text-Book of Inorganic Chemistry'', 5a.
ed e~ MACMILLAN AND Co. Ltd., London.- (1937).

Wilson, John Arthur and Merrill, Henry Baldwin.-
of Leatherm, la. ed.- MMcGraw Hill Book Company,



	Portada
	Capítulos
	I. Historia
	II. Teorías de Fijación del Cromo
	III. Fabricación
	IV. Proceso de Recuperación
	V. Conclusiones
	Bibliografía



