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"Dehes tomar uns pliel de toro e
intenter ablandsrla con sgum gue
contenge harina, “nisaba® purs,
cervezs y vino. Despufa debes
ponerlas en gresa de toro enrigue
cide con eromas extraidos de las
plantas y tretsrls con harina de
trigo, harine de ®*bitga®, harine
de ®"kurru®; l= pones en nueces
de agallas, y en la piedra del
peis de lpe hititms y con este
piel puedes cubrir el metal de
tu tembor.”

(Inmcripcifin en uns tabls babilénics de piedrs, del
tiempo de Sergbn II, hacie 721=705 a.C.)



INTROCULCLCIDON

[—;a manufactura de pieles es une de lee actividedes tecnolbgicss whs anti
guss, y se presenta como un descubrimiento empirico, admitide como el --
primer procesg industrial del hombre. Su uso en articulops (tiles se re--
monte e Bpocas enteriores a la historis escrits, y pare el hombre primi-
tivo lep manufactura de pieles llepgh e ser en {ltimo casp una expresifin -
de lp contiende entre sus esfuerzos y les fuerzes destructores de le ne-

turaleza.é

La destreze en el curtido de lmss pieles Puf trnasmitide de padre = hijo,
situacifm gue no fuf grandewente modificada con el sdvenimiento de ls Re
volucitn Industrisl. L2 habilided slcanzads por el curtidor se besebe en
afios de observecifin de les relsciones cause-efecto. Al principio del pre
sente siglo, con le orgenizacifn de entidades dedicedas e la investige--
cifin del cuero y le curtiduris, los cientificos reslizaron un esfuerzo -
para deserroller teoriss gue expliceran el curtido préctico de los cue--
rog. Estes teorfss, cientificems en esencie, no podisn ser entonces utili
zedes directemente, ye gue el arte de loa curtidores excedis con mucho -
el conocimiento cientifico apliceble en ess époce. Todo ello originf con
fusiones notables entre ls pente dediceds de una u otrs forms 8 1a pro--
duccidén de pieles. Actuslmente, con el deserrollo ten notable de lm cien
cia en todos sus frdenes, he sido posible le empliecifn del conocimiento
y las perspectives, & le per gue en vista del desarrollo técnico y econb
mico del cempo bsjo ronsiderscifin, se ha hecho neceseria no sblo pera el
investigedor y el cientifico, sino tembibn pers el ingeniero, el guimico
el técnico en curtiduris y el administrador de una teneris, 18 mejor com
prensifn posible de los fenfmenos tanto tebricos como précticos gue de u
na menera u otre se ven involucrados en la produccifn comercizl de pie--
les curtidas, e fin de lograr un eprovechemiento fptimo de los recursps-
disponibles de todo tipo.

Siendnfgl curtido al cromUGZI método més importente econtmicemente, el -
proceso més estudiado ,el mhs utilizedn tanto en México como en el resto
el mundo, v ademfs porgue implica fescinsntes e importaentes cestiones -
desde el punto de vists de le gquimice en genersl, aparece como el oroce-

80 de curtido cuyn estudio es més trascendentej&En la presente monografie



el esptudio de tal procesc se he orientsdos intencionelmente, en su ceréc-
ter, hecis el aspecto tebrico, en un intento por buscer en le esencis ce
las coses, sin dejar de tocer fscetes de tipo préectico, presentendose el
trabeje realizedo como un esfuerzo por exponer los puntos bfsicos del --
curtido el cromo, asi como por ofrecer une vistas penorémice de otros as-
pectos no estrictemente considerados como del curtido, pero gue 3{ invo-
lucreb su neturalezas en el proceso globel de fabricacifn de pieles cur--
tioas el cromo. Se hs dado tambifn especial importancis s le comprensitr

de ls estructurz del cuero, por su trescendencis propis.

El 4ntento genersl s =]l de mlcenzar un conocimiento mbs cientifico del-
process considerado, desde el punto de viste tefirico, y de estimuler le-
blisquedn sistemstirzecs de herramientas que permiten, paso e paso, le con
secusifn de tecnologies propies gue contribuyen sl mejor desarrollo tée-
nico, econbmico y social de ls comunidad.



+) CAPITULO 1: ESTRUCTURA DE LOS CUEROS -~ I.

fars le manufsctura de pisles curtides es muy importante el conocimientao
de la estructura de la piel snimal, la histologias del cuero snimel fres-
co, y mhe aim, los cewbios que oourren cusndo el cuero enimel se trens--
forms en piel curtida. Por lo tanto, sblo se tretarf de les histologis de
128 pieles de un modo relstivemante breve, enfocéndose mhs ls eatencibn -
hacis aspectos tmles como su estructurs gquimica, fi{sice y posteriormente,
las propiedades del material.

1.1: HISTOLOGIA:

Y:u piel no es soplemente une cubierts externe protectors, sino gue tem—-
trifn tiene otras funciones fisiclfigices viteles, las cusles incluyen el-
mantenimientc de le tewmperaturs corporal, la excrscifn de desechos del -
cuerpo, la proteccifn contre defios fisicos y bactéricos, etc.. La Pfun——
cifm de proteccifn ea la més relevente, con respscto @ las cerscteristi-~
cas fisicas de lm piel curtids ya tcrninada.ﬁL
El &rea epidérmica es la porcifin del cuerc que sontiens el pelo, los fo-
1culow pilpsos, la spidermis propismente, y sus apfndices como: glfndu-
las sebfceas vy sudoriferes, rodesdss por une eatructures de fibre colagi-
nosa abultada (cape del “grano® 6 "flor® de 1la piel).

El pelc varie en textura segin =l enimal, pern su estructura es de :arég
ter general. E1 pelo se compone de la cutisuls, la gorteze y le wmhdule,-
conaiderendo desde sfuere hscie el centro del pelo. Las cuticula es del -
mismn material gque la capa chrmes de la epidermis. Ls superficie de ls e
pidermis se hunde en le dersis y forms una bolss de eire, y le forre. La
bolse de mire y su forro forman el foliculo, en el cusl reposa la refz -
del pelo. El pelo es principslmente queratins, una protefna gue lleva 6-
tomns de azufre,

€1 tejido conectiva del folisulo piloso se forms por lea dsrmis, una es--
truciurs de spatén, oonsistente de Pibrms longitudinalsa, colmginosas y-
elfstices. La aiguients caps es de fibras gruesese y densas, orientsdes -
ciroulsrmente, de tzjido colaginosa. En &1 fondo del foliculo piloso, la
rafz del pelo ae expande y tiene forwa bulbnsa. Todos los pelos son ejes
cilindrioos slargedos, pern el éres transversal de los cilindros puede -
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varier. En pelos muy rectos, ls circunferencies del sje es inveriablemen
te circuler; pero en aguellos gue eon crespoas, la circunferencia es o--
val.

La parte expandids del folf{culo tiene una incisifn en su superficie in-
ferior, para sostener un veso cepllar sanguineo. Le parte del foliculo-
cercans a1l pelo es unm envepinscibn de leg epidermis, y tiene un punto -
de conexifn firme con el bulbo y la rmiz del pelo. La rafz gue nueds 8-
rribe del bulbo tiene una serie de célulma en su cutfculs, sobrepuestas
y €1 foliculo las tiene similareas, sntrecerréndose con el pelo pars m&n
tenerlo firwme en au lugar.

La epidarais ee conoce cowp epitelic estratificedn, pues se compone ue-
ocuatro estratos: (deste arriba hscia sbajo): stratum corneum, stratum -
lucidium, stratum granulosum y stratum germinativum, Eute ltimo estras-
to, el mAs bajo, esté en contacto directs con la dermis, conectado s e-
lla por peguefios capileres. Cuando £sts capa se elimina totelmente dei-
cuero, la llamada memhrana beasal se deja para formar ls superficie de -
la flor de la piel, Las cklulas de esta capa, ml reproducirse, avanzen-
hacie w1l extremo, y por la ascass substancie intrscelulsr, su nutricibn
es débil.

Mientras més alejadas del derwa estén las células, sus cambios metatbli
coa Bon mayores por 1ls carencis de slimento, y hey una cspa donde los -
cembins degenerativos spsrecen como grénulos en las célules: es el strs
tum granulosum. Se compone de una 6 mhs hilerss de célules, en contactc
girecto con el stratuwm germinatiwm. Al slejurse les célulss de los-se-
pllsres, pembien los grénulos y llegan & aer transparentes, formsndo u-
na cepe clera, el stratum lucidium. ’

Al encontrarse whs lejos aiin 1sa célulse de los capilares, sufren deshi
dretacién, y se endurecen. Estas cepa, la mks extsrna de la piel, es el-
stratum corneum, con célules sujetas a contfnuo deterioroc debido al des
geste y lpeiones. Como la epiderwis esth conectads muy flojamente s la-
dermis en un ser vive, Felsher (34) ohservlS la facilided de sepsracibn-
del corium por medio de los fcidos, las beses y el tiocisneto de sodio-
(Na 5CN)., Puede trstarse la sepsracifin, en algunpbs cueros, por escalds-
do, eungue pudiers provocarse elgln deterioro (53,150).

Asociadass al pelo existen gléndulss sebfcees gue se encuentran en la --
parte inferipor de la dermis. £]1 ductn excretoris de ls glfnduls gdesembg

16)]



ca en el foliculo capilar, sobre 21 eje del pelo. Les gléndulas se com-—-
ponen de_ lémines de cflules derivesss de la epidermis, gue sufren una -
degenerscién grasoses pars former ls secrecién gresa de les glbndulsms. Eg
tas lubricen las chlulas piliferss y el strstum corneum de le dermis. La
contraccifn de los wieculos erectores del peln rsgula la liberacifn de -
acelitss dentro del feliculo y al esparcirse tel msterial a través de la-
epidermis, ls superficie de lm piel se hace resistente y eai syuda & re-
gular su tempersturea. £1 efecto se nots cuendo se intenta remojsr cuero-
saledo. El sceite presente puede actusr como une bearrera contre el ague-
" dursnte ests coeracifn.

Las pléndulas udoriferas estan en ls base de lm raiz del pslo, penersl-
mente debsjo ¢ al frente del bulba piloao. Son tubulsres y perecen un =-
*tirmburzfn®, La porcifn secrstrora tisne la spariencis de un tubo cilin-
grico gue vecia su producto en el bprde superior del foliculo piloso. La
pared exterior de la gléndules es un= membrens de tejido conective, mien-
tras qus los slementoe celulares del interior de le membrana contienen -
nliclans slargsdog. Le sacrecifn de sstea gléndules es un liquids acuoso-
que contiene ssles, lipidos y materiss nitrogemadas, La centided ds se-
crecién depende de 1a actividad dal enimsl y de sus remcciones tékrmices.
Una de lss substanciss nitrogenadas secretadas por estes gléndulss e=a le
urea (NHZ-CD-NHZ).(% ). La evaporucifin ds la humedad de le trenspirp——-
tifn provoce un descenec en la temperstura corporsl. Por wmedis de un ba-
lence adscustdo de las velocidsdes de secrecifn entre las gléndulss sebé-
ceps y sudoriferss, se controls ls centidad de iwmedsd evaporada, y la -
tempersture corporel se mentiene dentro de limites wuy estrechos.

El tajido fibrosc del fres epidérmice se compone de bultos de fibras oo-
leginoees, de fibras de tejido elfstico, reticular y nervioso. Los gon--
glomeradoe fibrosos del tejide colsgénico en el fres spidérmice son pe--
guefioa con respecto s los del corium y corren mfs & menos paralelos sl -
coatato del pslo, rodesndo ceds foliculc en une red como csnasta., En es-
ts &rea 1= estructura fitrosa as normalmsnte de natursleze muy fina. Di-
rectemente debajo de la cepa de le ref{z del pela, ls estructura es wmenos
ordensds, con un fingulo de ondulscifn de casi 45 8; los canglomerados fi
brosps se entrelezsn pars formar la superficie finel de le flor en la --
piel terminsde. Su coeficiente de hinchemientn ea diferente sl del Ares-
gel corium. La estructura en esta parte es denss, pesada y enrededs. Cer
ta de las capes mhs internas de lg piel, el patrfn de las fibraa tiende-



a ser horizontal, y las mhs lmrgms corren cssi peralelss s la superficie
del cuera. La red de fibras colaginosss, tenlendo una flor finms en le Y]
perficie, y las fibraa pesadas y spretedas de ls parte medie, dan Bl cue
ro sus propiedades de esptitud pare lm fabriceciém de piel curtidas. La fl
nurs y textura de estas fibras den & las pieles sus proplededes {nices -
de belleza y utilided.

El tejido elfistico ee sncuentrs en forma de redes de fibras ramificeadas-
rodegndo cade foliculoc piloso en tode su longitud, siends mAs numerpsae-
a ls sltura de ls glfindule aebfcee. Estas fibres son muy delicedss. Le -
diastribucifn de le red el&stice y su resccifin 2l curtido, indican su —
gran influencia sotre la configuracifmn de le flor de 1lam piel, fortale—-
ciéndple, lo cual se refiere comn el “guiebre”.

£1 mOhsoulo erector del pelo consts de cklulms, de fitras musculeres pls-
nas 0 matrisdss, en forwe de una unided alergades y cilindrice. Se= conec-
tes con su sitio de anclaje por wmedio de redes de fibress elfsticas, y se-
extiende deade ml bulbo de la raiz piloss, =n fingulo con el extremp an--
terior del prfiximo pelo, en un punto ligeramente debaju de ls epidermis.
Cusndo eate misculo se contrae, el eje del pelp ag traslsds desde su po-
sicifin inclinsde = otre mha vartical, £1 efecto causs una presifn = le-
bemse de ls gifnduls sebhcea, ton le consiguiente excrecifn de gress. Ee-
te mGsculo no esth controlado por le voluntad del enimsel, y es Gtil tem
bifn perm sostener el pelo en su lugsr, dar proteccibn y spariencis de -
meyor temsfio al snimal en beances de peligro.

Los miisculos en los cusrps gon de relestivemente poce importgncis en la -
Pmbricacifn de pieles, y deben ser eliminedos quimica 6 fisicemente du—
rante =1 proceso.

Los vasps smnguiness del fres epidérmics constan de pequefiss arteriss, -
venas y capilares. Findlay vy Yeng (35) encontrercn, por microscopie, uns
estrecha relecifn entre les distribucifin de los capileres y el nimero de-
foliculos pilosos sn un fres determinada. Como ys se mencionf, el bulbo-
de cade pelo =5t provisto de un peguefio capllar. Lus capilares & vasi--
tos sanguinens alcanzen el borde del stretum germinativum de ls epi--
tdermis y sus accesorins. Les mrteriss gue originan estos capileres aon -
mfAa 6 menos peguefias en el frea epidérmics; despufs de que ls sangre se-
le de los cepilares, sntre en venillas en ests free. Estando las venmes -
compuestas sflo por colfBgenn, se debhilitan cumndo he muerto el animsl y-



son dificiles de ver, Como las arteriams no sblo contienen colbgeno, ai-
no temhién tejido elfstico, no se debiliten y son fécilmente identifice
bles. Aungque lms terminales nervipsas, gue ecebsn en la cspa germinati-
va, son delicadas y dificiles de identificer, no ceusan problemas en el
curtida.

El fres del corium ss l= principel del cuerc vy es responssble de muchas
caracteristicas de 1s piel termineda. Conste de conglomerados de fibrase
colaginpsss que sostiemen tejidos fibrosos reticulares, bhlestocmas ﬂhrg
s08, vasos sanguiness y tejido nervioso. Las fibres colsginoses son de-
iSngitud inde::rminada, considerfndose por tento continuasa. Less fibras-
individuales = len alrededsr de 3 wicras (56)0, Les fibress colaginosas-
son wmuy sunves y flexibles estendo seces, ofreciendo considershle reais
tencis s lae fusrzes tensorass. 5in ser elhsticss sn si, cusndo sstén en
forma de gonglomerados fibroscs muestran propiededes de extensifin sl --
ser slinesdaa.

El &ngulo de ondulecifin de los conglomerados fibromoe m través del co-—
rium o8 muy importants en lm selsccifn finsl del &res del cuern gue se-
rh piel curtids. Este &ngulo no es muy uniforse en todas las zonas sns-
timices del snimml. £n ls termeras, es mayor el fngulo en los cunglumare
dos que se entrelazen en la regién de las corvas, que en los hombroa &-
cuartos delsmiercos, siendo equi los conglomersdos cesi paralelos B 1a -
flor y a las superficies cernoses en el cuells y vientre (96).

142: CARACTERISTICAS DE VARIDS CUERDS:

ﬁ.u- pueros varisn en au estructura dependiendo de los hébitos de vida -
del snimal, de l= éi:m:a del efio, la edad, £l sexo, la alimentmcifin y de
les caracteristices propias de cade tipc ce snimel.

* GANADD VACUND: En este ceso, la proteccién proviens del pela y de una
estructure moderadamente peseds del cuern. La fibre es whs peaads an -
las fér=ss dorssles gue en las shoominales y 2]l pelp =2 més largo. Cerce
del BD % del grosor totsl del cuero es de conglomerados pessdos de fi--
bras coleginosas entrelszedss. La presencis de misculos, gléndulas y fo
liculos en la cspa superior de lp derwmis le dé un aspecto diferente al-
de ls parte inferior. Conviene noter que le dermis se divide en dos co-
pes diferentes: le estructurs de ls ceps inferior (reticuler) determina
lms propiededes fieices del cuerp, y la de la cepm superior (termosth--



tica) determina la apsriencia de 1a piel. E£s notable gue esta cape sea-
cesl ten gruesa en un cuero grende como en ung pequefis; en los cueros -
més delgados y ain en las pertes mhs gruesas de un mismo cuera, esta ce
D8 ocupe une proporcifn mayor del grosor totel.

Hay ganadn vacuno de cearne y de ordefia. £1 primer tipo es elimentads --
ton une diete elevada en proteinas, resultendo ello en depfsitos pesa--
gdos de gress en 2l cuero y un camhio en le orientecibn de la fibra. £1-
genedo lechero es mantenido en condiciones menos severas, proteglido en-
establos, y su diets ayuda & la produccifin de lache; sus cuercs son més
ausves, delgsdos y cortos gue los del gansdo de cerne, conteniendo ade-
mAs wenos grasa.

# BECERAD: La relacién emtre los queros de res y de becerro es primaria
mente de temafip. Se ha probado gue el cuero de becerro tisne el mismo -
nimern de foliculos pilosos gue el cuero de res adults (156), siendo la
diferencie principasl entre smbos, estructuralmente, las finure de la ~—
flor.

En el becerro lps foliculaos pilosos y los bultos colaginosos son més pe
queffivs, v los foliculos se aprietan més ermtre si, demdo como resultado-
une estructurea muy fine comperads con 21 cuerc de res, y por tanto air-
ve para fabricar les pieles de mAs alta calidad. En 21 becerrc el free-
epidérmice represente sl menos ls mitad del grosor total del pelas.

ts notable £l mayor grosoy relstivo de le capa termostftica en el bece-
rTo, teniendo mayor importencia su estructura gue en su similar de res.
El cuerp Ue becerro s mfs usedo para vestimente y otrps srticulos don-
de s= evalie la fineze en ls speriencia de le superficie de la flor, —
mientras que 21 de res se use mAs pars suela, cinturones y arnessa.

¢ OVEJA: Comp le oveja es protegide en primera instencie por la lane, -
siendo este su principal productn, y tendiendo ls elimentacibn selecti-
va a mejorarla, la funcifin del cuero viene a ser mAs de soporte pars el
crecimiento de la lane gque de proteccibn en si. E1 &res epidérmice de -
1s piel de ovejs constituye cerce del 50 % del grosor total. En uns sec
cibn transversel de este cuero, son viaibles gran nimero de células gra
s@as cuyo aceite lubrica ls lana. Las fibras colaginoses son muy delge--
das, no muy entrelazades, y tienden a correr peralelss e la superficie-
del cuero. En la cepe termostftica hmy muchas gléndules sudoriferms y -
cblulas grases; esto, mdemhs de que el cuern s muy asbierto, poroso y =

(G ]



2z escasa Pibra estructural, resulta en uns debilidac fisica de le plel
Lt 2ota zonse
- CABRA: Este cueroc es en verios aspectos intermedio entre los oe ovels
becerro: les flbras son més firmes gue en le oveja; en seccidn trans-—
v2rsael, su pelo es similar en estructurs sl de becerroc, PETD i8s gléndg
las mceitiferas son similares a las del cuerc de oveja, Como el becerrc
la cabra posee foliculos rectos y por lo tanto, pelo recto, siende le -
superficie del cuers de cebra mucho més Aspers gue 1B de becerrg. Comoa
rado con 18 oveja, el cuero de cabre tiene una estructurs fiprosz mas -
densa, eungu: e dimensiones y ondulaciones simileres, y su superficie-
€8 menos porc:i, Debido 8 que las fibres colaginosae corren casi paralE
les B 1le superficie, este tipo de cuerp posee en su parte més sHlida u-~
na suavidad encontrade solamente en las flancos del cuero del becerrc.-
La natureleza é&spera de la fibre cel cuero de cabre permite su uso en -
un tipo més dureble ce splicaciones, en le febricacifn de guantes y cel

zado.

Como lo muestre la figurs

LOAIOED
0% 8%
DS SO I

1.2, en forma estilizeoa,

en compsrscién estructu--

ral:

- Csbrs: Menos pels. y gra
sa8 gque la piel de ovejs;-
estructura mas firme y —-—
compscta.

- Dveja: Muchas gléndulas

grasas y rafices piloses;-

piel de tipo abiertc.

- Vacuno: Grasas cerca de
la raiz del pelo y del 1z
do de ls carne; estructu-
ra mAs éspers gue le de -
la pveja, pero més sbier-

te que en la cabra.

Figuras 1.2: COMPARACION ESTRUCTURAL ESTILI-=
ZADA DE CUEROS.




* CERDO: Cuero de reletivemente poco pelo, de foliculos normelmente me-
yores vy de difmetro del pelo més grande gue en lg res, extendiendose --
.as rz{ces pilosas haste el tejido adiposo graso. Las células grases se
extienden aln hesta les capa termosthtics. La epidermis es muy &spere e-
irregular en su espariencia. Los bultos fibrosos se entrelazan s iravés-
cel éres epidérmice con un fngulo de ondulecibn osjo, pero son muy com-
oactos. No nav corium, siendo reemplszedo por egregados celulares grasos
diffciles de eliminer en 1z tenerfim. E1 fondo del foliculo piloso esth-
muy cerce de ls superficie interior del cuero; luego, este tipo ve cue-
ro es esencislmente porpsc, dotado de agujeritos debidos a los folicu--

los.

* GANADD CABALLAR: £l cuero de este ganado posee en su fAree epidérmice-
el mismc oatrbn general gue el de res, pero los foliculos pilasos son -
més peguefos. E1l Aree del corium tiene una estructura entretejide en --
“orme 3lgo floje, pero similar = la de res, de lps bultos fibrosos. Le-
parte fronta: posee en fsta Ares un cuero relativemente ligero, no muv-
diferente oe slgunos tipos de cebrs, & pesar de una formacifn dense de-
pelo. trn ia parte superior de los cuartos traseros el cuero es mucho -—-
mis grueso; sobre Estps cusrtos y en el centro de ls Pibres del cuero, -
existe une rec cerrads de fibres, conocida como el "hueso™ por los cur-
tidores, y que es la parte mhs densa del snce. tsta parte es de donde -

arovienen las pieles genuines cordoven.

* REPTILES: Siendo los reptiles animsles de sangre fris, sus pieles no-
tienen funcifn termostadticas, estfn desposefdss de pelo y de gléndulas -
gresae. Tienen un corium compuesto de une ondulacibn scanestede de bul-
tos fitrosos, corriendo parslielos 8 la flor y & ls carne, v unidos en--

tre s{ por otros bultos fibrosus verticales.



CAPITULD 2: ESTRUCTURA DE LDS CUERDS - II.

2.1: AMINDACIDOS Y PROTEINAS:

Alrededor del 80 % de ls materia aflide del cusro se compone de comple-
jos compuestns argénicos nitrogenmdos: lss proteines. Estes substancias
de gren complejided y alto peso mpleculsr participsn en los procesos vi
tales de los orgenismos. Le importencis de les proteinss es notahble, ye
gue ls guimice de lss proteinas del cuero y le de los materimles cur-—
tisntes determinen las reacclones del cuero hacle el curtidm;LEl coxium
principal constituyente del cuero, estfé formedn por una red de bultos -
fitromsps entrelszados de colégeno. Este proteina fibrosa es por tanto,-
el componente mfs importanted ce lms piétes snimales.

Todes 1s2 proteinas se componen por cadenas polipéptides, les guales ——
son estructuras polimkrices de temsfio indefinidn, formadss por ls elimi
necifn de moliacules de mgus #nire los grupos cerboxilo y amino de dife-
rentes molfculas de tipo "Acido alfs-smino”:

| o R R
H l /
n [ WH,CH-CO « «=NH=CHC-NH=CH-C-a . .
oH

0 n

imss terminales de 1l molécula pusden ser grupos carboxilo o eminp. En -
- gstee cmdenas, los agrupemientps (-CO-NH-) son grupos péptidos. Une tor

muls generalizads ser{s:
( —NH~THR-LCO- )

donde £l prupo dentro del perémtesis serf{s el “residun eminoécido", cor
(n) como el nimero de resicuocs en la cedena. Todps los asminofcidas con-
tienen: carbong, oxigeno, nitrbogens e hidrbgens, pudiendose encontrer -

mzufre en slgunas proteinas.

El prden de secuenciacifn de los residups sminofcidos debe ser Gnico pa
ra ceta protefnea, ym gue sus propliedades biolfigices, guimices y fieicas
gusrdean intima relacifn con tal orden.

Siendo el esguems general de una molécula de aminofcido:
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R 0]
N I 4
HJN—CH-E
i

los aminofAcidos mfs comunes son:
1): Glicina (4cido eminphcético):

grupo (R)s H (Atomo de hidr@geno).
2): Alanina (&cido alfe-amino-propifnica):

grupo (R)= (- CH ): metilo.
3): Vsline (&cido alfa—aminn—isnualéricu)

grupo (R)= (-DH—(DH ) )' fhidrocerburn mlifético.
4): Leucine (fcido alfa—nminu-isucapruicn)

grupo (R)= (-CHZ-CH-(CH IE )' hidrnca“buru alif&tico.
5): Ispoleucins (Becido alfa—uminu-beta—metil-beta-etil-prupiunicu)

grupo (R)= (-DH—(CHB)-CH?—EHB): hidrocarburo alifb--
tico.
Los anteriores son fcidos monosminowonoocarboxilicos aliféticos. Los si-
puientes son aminofcidos erométicos; por simplificecifén, se representes-
un enillo bencénico por el simbolo: @.

6): Fenilalanine (Acido bete-Penil-slfs-eminopropifmico):

Brupe (R)= (-CH2-E): tidrocarburc aromftico.
7): Tirosina (p-hidroxifenil-alanine):

grupo (R)= (-EHZ-E—DH)= Penol.
8): TriptHifano (Acido alfa-amino-bets-3-indnlpropidnico):

grupo (R)= (-CH, C@ ): smillo heterocicli
NH

Los siguientes son hidroxisminokcidos:
9): Serina (Bcido betes-hicroxi-mlfa-sminopropiénica):
grupos (R)= (-CHZ-DH): mlcohol.
10): Treonina (Acido bete-hidroxi-mlfs—eminobutirico):
grupn (R)e (-?H - BHB): elcohnl.
0oH

©o arom@tico.
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Los dos sigyientes son sminofcidos eci{dicos o dicerbox{licos:
11): Acido esphrtico (&cido elfe-eminosuccinice):

grupn (R)= (-CH,~CODH): fcido.
12): Acido glutémico (Acido alfe-sminogluthrica):

grupo (R)= (-CHZ-CHZ—CDDH): &cido.

Aminofcidos del tipo emide de Acido:

13): Aapargine (amide del &cido sphrtico):
grupo (R)= (-EHZ-CD:NHZ): emida.

1): Glutamine (amida del écido glutémico):

crupo (R)= (—BHZ-CHZ-CD:NHZ): emida.

15): Limina(bcido slfe-eta-diaminp-caprficico):
grupo (R)= (_(EHz)ﬁ'NH2): bese.
16): Arginina (fcido delte-puenidil-slfas-sminovalfrico):

grupa (R)= /\IH

(—(EH2)3—NH-C ): onmae.

NH2

17): Histidirs (&cido elfa-sminp-5-imidazol-propidnico):
grupo (R)= (—EHZ—[===.I ): beae dfbil,
NH N

18): Hidroxilisins (écido slfs-eta-diamino-hidroxiceprfico):
gruoo (R)= (-(CHE)S-EH-(UH)-NH?): bmae;

AmingAcidos con-eniendo mzufre:
19): Metionins {Acido gema-metiltiol-alfe-sminobutirico):
grupc (R)= (-(EHZ)-SCHB): tiokter.
20): Cistine (fcido heta-tio-slfs-aminocaprbicol:
grupo (R)= (-CHZ-S-S-CHZ-): puente disulfuro.
21): Cisteina (&cido beta-tic-zlfe-sminopropibnice):
grupo (R)= (-Ck_~SH): tiel.
Iminofcidoe: B
?2): Prolins (fcido pirrelidine-alfa-carboxilico):
grupo (R)= (...CHE—CH?—CH?-...): anillo pirrolidina.
23): Hidroxiprolins (Acido game-hidroxi-pirrolidine-alfe-cerboxilico):
grupo (RJi= (...CH?-CHUH-EH?...): anillo hidorxipirrolidina.



Ademhs hsy otros ssinoficidos no usuales, entre ellps: beta-alanine, —-
fosfoserina, ergotionina, ornitina, citrulins, homociteins, etc..

Cusndp los eminoficidos forman une cedens linesr polipfntida, sus dife—
rentes grupoa (R) se proyectan s las lados de la cadene principal, casi
e fngulps rectos con respecto & la direccién de le cadens; Bon las ca--~
denas laterales cuys neturslexs confiere & l= proteina individual sus -
propliedades guimices perticulares,

El peso molecular total de une proteina, libre de mgus, dividido sntre-
el nGmerc total de residyos presentes, dé su *peso promedic de residuc”,
gue e=sth entre 100 v 120 pars ls mayorim de las protefnas (98). En une-
proteina, =1 residun terminal (-BU.BHR.NHZ) es =1 resituo N-terminal, y
®1 ptro (-NH.CHR.COOH) es el residuo C-tersminal. Los métodos de identi-
ficacifin de estos residues hen permitido ls determinacion de la secuen-
cis ge residuns eminoécidos.

ZNLASTs: Las cedenes polipbptidas constan de aminoficidos covelentamer-
te unidos. Las interacclones de las cedenas entre si son oe guatro ti--
nos:

1: tnlaces covalentes: Intereccifin entre dos &Atomos al compertir amoos-
un par electrBnico, comc en le unifin mutus de dos cedenas de polipépti-
dos, 0 Oe Ops porciones de une cedena polipfptide en uns configurecidn-

doblada, como por ejemplo en ls cistina:

HZN-I‘;H-L‘.UDH Hé\l—l{.H-CDDH

- CH
BH2 5«5 P

Estos enlaces no se rompen fécilmente, perp por retucclifn puedern conver
tirse en grupos sulfhidrileos (separaclfn de dos cedenes de polipfptidoe

0 un fdespliegue ce una sole cedena).

2: Enleces ibdnicos o electrovslentes: Se deben 8 grupps con carge elfc-
trice, proyecténdose de las cadenas principeles de polipGptidos en ceds
nzs letersleg; son grupos polares con cerécter 8cido o bésico. El orado
y el tipo de cerpoa varfan con el pH. La atraccibn entre grupos ppuestos
es de tipo culbmbico. Se har encontrsdo uniones 2e ests clese sobre to-

do en protefnss de tipoc fibrosc.
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3: Fuerzas oe Van der Weels: Se deben 8 ls mutus atreccifn de cedenes -
laterales de hidrpcarburos no-polares, de sminpfcidos. La energis de es
tas fuerzes no es muy grande (aproximadsmente 1 kcel/mol)(8D). Se origi
nen por la polerizecifn mutus oe dos Atomps cualesgquiere gue se aproxi-
men lo suficiente entre si, v se determinan por la distribucifn ge elec
trones en torno ce embos &tomos.

4: Puentes de hidrbSgeno: Resultsn de dos Gtomos electronegetivaos gue --
comparten un Atomo de hidrfigeno entre ellos:
s e OO

El &tomo de |.i.rbgeno esté formalmente unico por covelencie con uno de-
los &tomos electronegetivos. Estos puentes son de naturaleze electros-
thtice y su enerpis es de menos de 10 kcel/mol (80), pero como €0 una -
moléculs de proteins hay muchos enlaces péptidos, los enlaces de hiorb-
geno adguieren gran importancis en ls establlizacifm de le estructurs -
tridimensionel de la moléruls, de dos maneres:

a): uniendo doe cedenss de polipéptidos.

b): menteniendo eecciones de la misma cadena polip&ptide -
en una orientacifn especisl especifica, como lo muestra la figurs 2.1:

[ =
s e e N h
i H
! i
i e S B T A L=
T - N

() (b)

Figure 2.1.

FPuede heber efectos esterednicos, causados por la presencies ce un resi-
duo de sminofcidos en cadenas letersles voluminosas, 1o cusl podris im-

pedir el acercemiento de otros grupos o caedenas.

CONFIGURACIDN DE CADENAS POLIPEPTIDAS: Convenclionalmente se pliense gue-

las cadenas polipéptioas contienen splemente enleces covalentes simples



8 lo largo de su Bje principsel, sobre el cusl es posible 1a liore rote-
cifén, vy en sueencis ce restricciones son tembifn posibles une gran ve--
riedad de configureciones. Pare determinar los ordenamientos posibles -
23 neceserio conocer loe fngulos y distanciss de los enlsces, y lass dis
tancise =ntre los diversos grupos. El método de difraccifin de rayos-X -

es Utll pare este Fin (96).

Gusndo un cristal es irrediedo con un hez de raypns-X peralelns y wmong--
crométicos, 2stos son dispersedos por elactrones, siendo el gredo de —-
dispersifn proporcional s le densided electrdnice en un punto dede de -
1= molécula. Como un cristal es esencialmente uns estructurs tridimen--
sional perifdicemente repetida, una trama de le densided electrbnice m-
lo lmrgo de su ®je es tmmbifn perifdica y su enBlisis deré une serie de
armfnicos. E1 diagrame de difraccién completo de uns protefine cristeli-
na coneiste en une ordenacidn tridimeneionel regular de puntos, de 1a -
cual pueden entresecarse cada uno de los plenos por medio de une Poto--
grafis de rayos-X. Cade uno de los puntoe del dimgrems de difraccibr co
rresgonde 8 una sume de ondas componentes de i1e distribucién Oz dengi--
dad electrfinice de ese cristsl, gue se replte periddicamente. Cada onde

tiene una smplitud A cercteristica, une longitud de onde A y unea fese.

Otra herrsmiente OGtil y moderna pers el estudic ce estructures he sido-
1a investipecibn por espectros infrerrojos (96). Los ftomos de molécu--
las por arrina del cero ebsoluto estfn en oscilecidn continue sobre po-
Biciones de eguilibrio. €n mplécules polietdmices esta vibracifn puede-
efectusree de diferentes modos, cede uno con une frecuencias ceracteris-

tica. Entonces, en un grupo etfmico particular, tel como 21 »NH, el &

tomo H puede vibrsr =z lo lergo ce le direccidn de la unifin interatémics;

en otro moop vioraecionel, ouece hecerlo perpendicularmente al eje. ts-~
tas oecilsciones eatén en el rengo de frecuencie ce la porcibn infrerro
je del espectro electromsgnético, e implican un cambio en el momento di
pola, gue absorberf le porcidn de la radiecifin infrerrcje incidente gue
poeee la misms frecuencis de ls vibracion atdmice. Le medicifn cel es--
pectro infrerrojo ce ebsorcién o un cristal daré une curve con plecos -
caracteristicos de ebsorcifn, & frecuencias oue nueden asocierse con mc

tos definidos de vibracibr ce los egrupamientos gquimicos especificos. -
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En su aplicacidn sl estudic estructural de las proteinss, el espectro -
gel infrarrojio cerceno (frecuenciz = 3500 - 1500 cm'1) produce picos o
abgorcifn de vibreciones de los grupos 00, NH, CH. El1 infrarrojo lsjsnc
(nlmeros de ondes menares a 1500 cm-1) se asoclie 8 vibraciones en los -
enleces de las porciones de hidrocarburos de les cedenas leterales.

POSTULADDS PAULING-CDREY: El criterio de estructurecifin de polipéptians
propuesto por Peuling, Corey y Branson (113) en 1951, es ectuslmente a-
ceptado. Le cedena principal cel polipéptido semejs un enrrollsmiento -
en espirel, i- erviniendo en &1 &tomos N y C, v cedenas latersles con -
residuos (R). a espiral mentiene su estructure grecies a los enlaces -
ge hidrfgenc. Los postuledns Paulinp-Corey pueden esteblecerse:

B): Las distancies y fngulps de enlaces interatfmicos deben ser, dentrc
de 1imites estrechos, similares 2 los de eminnfcidos, sea cual fuere =1
sminpécido perticuler involucracc en el enlace del pfptido: 1.24 angs—--
troms pere les distancie C-0, v 1.32 sngstroms pare la C~N. Como el TB=—
dip del doble enlsce covelente es 1.27 angstroms gromedio, vy €1 redic -
medic de enlece sencillo es 1.47 engstroms, 21 enlece C-N posee un 40 %

de carfcter o= doble enlace, y el -0 un 60 %, a causa oe resonsncie:

O H OH
- - N - -C =N -

b): Todos los resigucs sminpfcidos deben ser eguivelentes en sentido —-
cristalografice, o sea, debe ser posible convertir ceda residuc en cuel
guier otro, por operacifin oe los elementos de simetr{s apropiados.

c): El grupo emide es plenar. Este condicifn tiene su base tefrice en -

ls resonanclia entre:

LT e T
- N C = N+
a/ \t: = ,/ N

Una rotacifin sobre 1a unifin C~N (40 % doble enlace) de unDe POCOS OT8~-
tos, impone une deformacifn considersble s la estructura. Le configura-
cifn en ls cual todos los ftomps slrededor de ésta unibén estbn on i --

mismo pleno, puede esperarse de mAxime estebilidec. Loe enfBlisis estruc
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turales de formas cristalinas en péptidos simples y similares, dan evi-
gencia de ello. Hay dos configuraciones posibles psre el agrupamiento -

planar: cis y trans.

¥ c H c Se he acumulado mucha evioencis acer=
\\N ”/, \\N C‘/ a 1 fi i6n t
O - ca de que ls configuracifn trans es =
7 [\ al N :
= D c o] mucho mis estaole que le cis, y asf -
(cis) (transa) se consldera para las estructurss de-

cedenas polipéptioas.

d): Cada residuo debe formar un enlace de hidrSgeno NHe..D linesl, sien
do le disiancie entre Btomos N y O de aproximadamente 2.72 angstroms, vy
eiendc el &ngulp formedo por el vector He..0 y la unifn NH, no mayor de
30 Q. Estos enleces pueden existir dentro de une misma cedena helicopi——
del, o entre residuos de cadenss principales sdyacentes; ye ses en cade
rngs perelelas o antiparalelss (figura 2.3). En la figure 2.2, se mues——
tren las dimensiones fundementsles de cadenas, por anflisis de rayos-X,

c¢e aminofcidos y pbptidos simples.

!
t
|
)

- e S — — G — —

grupo emids plsnar

Figure 2.2

En le figure 2.3 se eagquemetiza, en forma simple, une estructurs de la-

"hélice elfs", propuestas por Pauling y Corey (113). A continuacifn se -
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genumeran lgs rasgos mAs importentes de ests estructura.

Figura 2.3

* Cada grupo NH estd conectadn 8 un grupo C=0 por un enlece de hidrbge-
no, a una distancis eguivelente 8 tres residuos sminoécidos: R=3.

* Cada residuo eminoAcido dista de 1.47 a 1.53 angstroms del residuo --
siguiente, y ls hflice df une wvuelta completa por cada 3.6 @8 3.7 resi-~
duos. Ls hélice slfa es sllp une de las muchaes hblices diferentes posi~
bles, y esté determinada por =l nimern de residuos por vueltas; n = 3,6~
3e7e

* Le distencie vertical L a lu larpgo del eje, desde un punto de viste -
correspondiente directamente por encima de Bl, as de alrededor de L=5.44
= 3.6 x 1.5, y se llama al "pasa de la hflice”,



® Con n = 3.6 residups por wuelts, cinco weltas corresponden a 18 re--
siduos, leo gue dé un interveln, en repeticifn, de 27 angstroms (aproxi-
madasmente 1.5 x 18), gue se ha sncontrsdo en diagrames de difraccibn de
fibres de polisminofcidoe de cisrtss cleses. Hay dos formas pe enrrclls
miento de hélice: giro & mano derecha y giro s mano izguierda. Se ha —-
mpstrado que le primers es la mhs estsble (96).

* Langitud espersda del enlace de hidrfgeno: 1 = 2.68 a 2.92 angstroms.
4.5 angstroms. Diémetro totsl, con

Difmetrc de ia cadens principal:
10.5 sngstroms.

e

siderando lms cagenas laterales: O

Le hélice slfe =a una estructure wmuy compacta, sin espeucins ebiertos -
en el centro. Dentro de &lles esth la parte gue me repite de la cadens -
polipkptice, mientras en les superficie estén expusstas todas ims csde--
nes lateraies de eminpécidos. Cuando se inenrporan a la hélice alfs s—-
rrollads e manc dereche residuos de prolines se necesita muy poca pertur
paclbdn de la estructurs. Perp sl pcurre lo mismo an la rrolledes & mano-
izguierds, se deshmrats zi arden de eucesibn, y podrian servir comc pup
tor =n gue le hbklice df ls vuelte, invirtibndase. Er el colbBgeno hey un
regsitus oe proline o de hidroxiproline por cede cuetro residuos y pre--
senta un c=s0 de configuracifn muy especisl, Se ha sugeride oue el cols
geno esté consitul do s bmse de egtructuras helicoidmies arrolladss & -
la izgulerca pare cada une de las tres csdenss oolipépticas. Estas tres
gstructurae arrpllacas a is i1zguierde =stén 2 su vez srrollades entre -
sl formendo une hélice grande enrrolleds B8 la derecha{B56).

Aparte de le helice alfe hey otres estructurss gue cumolen los postule-
tos Psuling-Corey, sienda estables (113). Pero como no se he podido oro
paT su intervencidn er 1z constitucibn de lss oroteines. no se traterés

en 2ste monograti

F

LTe

Adem&s ce 1es sstructuras con aniaces . intercadens, hay otres, como lg
ceta-gueratina, oe cadene totalmente extendida, con enlaces H entre ca-
o2nes diferentes, siendo la forme slfa, de cadens ne-extendids (Figure-
Z.41- forme 81fs: 3 residucs, 5.15 angstroms: forma beta: 1 residugc, --
2.2%Z ang3troms.

Pauling ¢ Corev (713, dsccubrieror otres configuraciones pe 13 Forme o

ta, o0& cadenas nolisépiices estapies, cepecms ce farmer L&minss o alae.

]
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puestas (figurs 2.5J.

1fa) (beta
i 3 Con todo lo snterior,-

Figura 2.4 se ha presentadc una -
base pera comprender -
l= estructura srotefnice. Conviene ahors trater especificemente a8 lma--

preteinas cel cuers,

: \\:>>’ :;7 Ls composicibn aminob-
cide determina les ca-
racteristices guifices

) y fisices de una pro--
telna. La tabla (I) de

la phgine 23 muestra,-

(a) (b} en porcentsjes, sl cop
tenido de sminpécidos-~

Figurs 2.5 de las prote’nas cel -

cuero (156).
\: 2.2: QUERATINAS:

Las gueTatinas se encusniren en todo el sistems epidérmico, constituyen
do la epldermis, el cebellc y las cflules epitelisles de les gléndulas.
Siendo su funclbn de proteccibn, son insolubles en agua, en soluciones-



Tacla I salinges neutres y-
CROTEING COLABEND ZLA5TINa QUERATIHA ALJUIINA en Acidos y Slcoz--
\o=polares: lis dilufdos. S5in-
GClicine 20 2z 5 embergo, estos (i-
4ilsnine ] 1 3 timos les stecan -
valine z 2 5 6 en frip, reasccibn-
~2ucine 5 10 7 12 gue Bs base DETs -
Utras L 1= 7 8 2l depiladc efec--
e 40 20 27 35 tuepo en les tene-
riss. Son mAs o me
feddoas nos resistentes e-
Ac. sspértico & 0.5 7 11 Pl

1ss enzimas prcto-

dc. glutbmico 10 25 15 17 1ticas (35).
Tozedl: P = 2z = ray gueretines sus
d@sices: ves (capa: ecicér-
droinines 2 1 10 & micec externas. -
Ligine 5 a5 3 13 duras icabsllo, —-
4 g of = z 0.5 1 [ cuernos, LhBs, etc
Total: 14 s % 55 de materiazies mis~

congensancs y BS—-
tructuraoos; siendo en genersl menos resistentes las suaves B les enzi-
mas - reactivos guimicos. Le caracteristice distintive de las guergti--
nas 8 su elto contenido oe szufre, debido 2 1 cistins y & 1 metioni-
ne. L2 cistine es la formz oxidede de la cisteina, gue =8 mas simple, -

con el sisteme reversible:

Ho e G- {NH_* — COOH H - C - (NH.) - CDOH
(] e s £
oH . CH,,
i , 1
[ - o
T 2
a - GH
] - Hg [
o 3 CH,
[ 2 , 305 a
R =L = (Nn,J = COO= H=-20C = (NH?J - GO0k
(cistina) {cisteina) {2 moles)

Lz insplupilidec y capecidac limitacde de ninchemiento ce les gueratinss

"

ouras se exzlica oor 1g unifn transyerszl cisulfuro, resultsndo en 1
ogh. Lz accitn ce ciferentes arupo

o

formacifn de dos cadenss policfoti



sueratolfticos se cebe = une rupture re tales uniones, y la susratinizg
cifim implica ls cesapsricifn de los grupos -5H, oxidéndose = disuifurc,
cor 18 unifn trnasversal resultante de las cadenas polipéptioas. Tones-
las gueretinas contiener cantidades reletivemente grandes de hidroxis--
minofcidos (eerinc v tresnina) y de hidroxicarboxflicos (aspérticc  —-
plutémico,). Eil contenido o2 frcidos dicerboxilicos asproximedo puede np—-
tarse en lz Taola I. E]l contenido de nitrfigeno (amidal, indice gue BEDTD
ximagemente ip mitac de los residuos de &cidos dicarboxilicos existen -
er formes smice correspondientes, reducliendo 21 nGmerc totel de grupoz-

fridns de les cadenas laterales.

Z.3: CDLAGEND:

£l colbAgenp es una oroteins cel corium, siendo el més importente consti
Tuyents e ie piel, pars £1 curtidor, pues rescciona con los egentes —-

rtientes osrs former las pieles acmbades. £1 colAgeno no es exclusivo
cuerc, perc si le nroteins més mbuncdente en £1. Contiene grupos ami

iops ohsicos v frioos, eminp@cidos no-polsres, hestente prolina, ]

rod

0

vroxiorelire vy glicine, y pocos aminpfcidos arométicos. £e relativamen-
te resistente 8 muches enzimes protepliticss, pero no a uns muv especi-
fice, ls colegenase, secretscs oor clertas bacieriams eneeroblas. Ir ab-
lugciones neutres, el colfgenc es inscluble, y s8in el uso de celor o de-
gradecifn pectéricy, no se descompondré an solucifin ecuoss. Puede diecl

verse 2n acidos y Blzeiis Fuertes.

De los wmuchos estudios serios reelizetios pmra deierminar le composicifn
gel colfpeno, se he sceptaro, por el alio grado de purezes alcanzado el-
nreperer las muestras, =1 efectusdo por Sowes y Kenter (11), como reore
sentativo v completo pere colfigeno de piel de noviilp, afn cuando pudie
ra tudarse de su representabilided para 1= clese colfgenn como un todo.
Sus resultenps se muesiran en le Table II, con las cifras en gremos oe-
aminofcidos por 100 gramos de proteina. De sus emflisis celculerocn el -
peso molecular minimo del colégenn camo: 38 730. E1 pewo promedio de re
Bidup: 9EZ.&

Se ponsidere gue el colfgeno es le (nice proteine con hidroxiproline en
centidades consicderables (96). La glioine es responosble en gren perte-
por el nitrfgeno totel relativemente elto de ests proteina, en compwra-
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Nitrfigeno totel...18.680
Nitrbgeno smide...0D.66
Blicindeccecccece26.20
Rlenind..c.s.sce..09.50
Leucine
Iscleucine  Co-50
Valinf.cseccsccocsees03.40
S5BYiNBececsscnuaealI bl
Treoning.cccee cana2.40
fetionin®..cccceee 0080
CistinBecccccovine ==
Prolinfcececerceea15.1
Higroxiprolin®. ... .00
Fenilalanind@ee.o..04.20
TiroednBeccececsa 01,40
Tripthfanbecesccee —
Arginind..ccc.asq..08.80
LiginB,ccccecccaasB4.50
Hidroxilisin®.....01.30
fAc. asphrtico.....06.30
Ac. pluthwico.....11.30
HistidinBececaoee 00.80
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cifn con otras. S61o ptras uos protefnms ana-
1lizebles (elastine y fibroine de le seda) tie
nen mayor contenido de glicine gue =1 colfge~
no (S6). Muchos de los valgres dados por Bo--
wea y Kenten han sidn rsvisados recientemente,
dénnee vurewas cifres mks exactes como:

* Glicine: 27.2 g./100 g. proteine (Bergmann-
Stein)(15).

* Tirosine: D.99 g./100 g. proteins (Bowses, -
Ellint y Moms) ().

®* Fenilmlsnina: 2.5 3./10 g. proteios (Bowes,
Elliot, Moms (13), Tristsm (158)).

Partiendo te snflisis por resyoe-X, Astbury y-
otros (2) otuservaron clertes irregulsridsdes-
#n lus catenss polipfptices, repitifmoose a -
intervalos los grupos de un sminocfcidn en le-
cadena. Esto condujo a la hip6tesis de perio-
dicided de Bergmenn-Newmerm (10): Cads resi--
duo sminohAcido individuel en l= cadena poli——
pkptida de una proteins ewté slempre sepsrado
de ptro resicuc como £] por el wmisen nimero -
de otros residuos diferentes. Ys recientemen-
te, no he hebido wuche evidencie en spoyp de-
1m hipftesis, pero algunas consscusnciss Ce -

Bu ®plicecifdn al colfpeno han persistizo.

4 raiz de 1oz snBlisis de los péptidos de verios hidrollizadoe percis—-

les del colfgenn y 1a gelatine, se he estudiadc ls secuencia:

-P-L~R-F-06G-R-

donde: {(P) prolina o hidroxiproline, (G) giicina, vy (R} cuslguier otro-
residuo eminpfcido, Sin embergo, ls secuencie ~F-G=R- no BES une CATAC~-
teristice predominamte en i= estructure del colfgeno (33). Otre pecuen-
cie oe probable impportasncia en el ccl&geno rnue he sido detecteoes =s:-
-pglicil-prolil-higroxicrplil-glizina (130). Hzy gué notar rmue es gifizi:

juentificar los resicups terminales del colégeno,. sobre todo por el te-



= = 5 .
mo~z Je lag moléculas (tal vez mayor de 1 £ 2 x 100 en p=so moclecular)-
oor 21 enmascarsmiento ce estos grupos por asociacifn con otros gru--

pos, posiblemente mucopolisachridos.

~ICRCICGOFIA ELECTRDNICA CEL COLAGEND: (125): E1 término "fibre" se uss -~
pera BgTegados microscHpicamente visibles, de espespr verieble, oe dife-
metro: 20-200 micres. R agrepspos mas pequefos se les llsms “fibras ari
mitivas" (2-10 micras en difmetrn;; mayores subdivisiones por medios -~
guimicos moderados o mecfnicos, concducen & los "fibrilos” (o= D.5 mi-—-
cres, hesta 100-200 engstroms)e. £1 fibrilo puede tomarse como la unioad
whs peguefie en gque se puede observer un patrbn estructural l:arar:terﬁist}_
rr &n 2l microscopio elesctrbnico; cusndo pueden distinguirse estructu—
ras lineares sin mis pequefias, B2 habls de "filementos". Puece decirse-
“protofibrilo” pera designer ls unidad filamentose més pequefs, cuya 8-
sociecifn lateral forme los Fiﬁrilns vistos en el microscopio Electrbni
co, D pars e. ensamble minimo de ceoenas polipéptides portendo 1ls es——-
tructure guimice vy configuracionel bésice del colégeno (cedene de gib--
metra iguei & 12-17 engstroms probablemente).

Les fibrillas de colfgeno se muestren oo

o.! 4« !
e ¢ mo bwndas de contornos “eserrados®, evi-

77288
Al
%

Figura 2.6 ues cleras y pbscuras, variables B lo -~
largo del fierindo sxial {la distancis ——

dentes sobre tooo en coloraciones tefi--

des., Se hein pbservedo regulsridanés BB

tructurales (figurs 2.6), con poblecio--
nes de fibrilos, con aslternscidn de ban-

del extremp de una oende poscure al borge similer de le siguiente bande
obscural). Se ha establecidoc como un promecdic, uns distencla de 640 angs
troms pera la longituc de un periodsc de fibrilos en las fibras cnlagine
sas del cuero de res (125). En muchos casos se han observado fibrilos -
con cinco, seis, siete y trece benoes intraperiodo. Estaes bandes se cde-
pen a8 densidades electrfmices reiativamente eltes B8 lo largo del fibri-
lo, ye sean debidass a concentracicnes de Atomos ce glta pnten:ia-disp&z
sora de electrones, 8 un meyor grasgr oe ia proteina o a embas cauaBs.-
Las bandas pueden ser tan pecuefles camo 15 sngstroms en extensibfn (Hof-

fmann, Nemetzchek, y Grassmann){55), pudiendo comprenderse muy PGCOE —=



recidups amino&cidos & 1o largo oel eje fibrilar, por banca.

e 7z pensgcc gue le estructurs fina intraperipoo puene ceberse al 28tz
do biplfegico dei tejido (cegenerecifin estructursl), pero ello podris -
deberse tambifn Bl 2lineemineto laterel de ios resgos cuimicos cerecte-
~istirps de los orotofibrilos, sin negar 18 importencie en muchos Fa:zE
res, de les técnices de preperacifin, Entre estos factores esté, pers le
longitud de loe perioons, 21 alargemiento por manlpulsciones cdel mete--
rizl, mobre todo en porciones reducidss de este. 58 he notado tamoifn -
gue il Aparienc._s corrugsds oe los fibrilos puede atribufirse B pércicas
diferenciales = sgua en clertes regiomes intrsperibdices, por 21 altp-
vacio del instrmmento (8).

DIFRACCION POR RAYDR-X POR FIBRILLAS DE COLAGEND (96):(e): Patrfm de —

Blto fngulo: £1 colfgeno df un patrfn de reyos-X de al%no éngulo, muy ce

racter{stico; sobre el meridisnc del omtrdn, ls reflexifn mbs fuerte es

un Brco de agudezs mocereda, &8 un espacismientc O 2.86 angstroms. 51 -

guiendn =1 meridiano oesde @ste punto haste el centro oel patrbn, se ha.
llsn ptros arcos meridipnales 2 3.97 y 9,55 angstroms, Bn Orden Jecre—-—-
ziente ge intensidad. Sabre el ecueder esté ls reflexifin més intense oel
en forme de una wote relstivemente bien definica, representendo un esps-
ciamiento o 11.4 engstroms, en el tendhn de 1= cols O CENQUTD 2 hume--
dad prdineris. M8s lejos del centro, sobre el ecuador, hey reflexipnes -
fuertes pero slgo difusas, con centro a8 sproximadamente 5.7 angztroms y-
4.6 sngstroms, respectivemente. Son distinguibles otra cape y liness en—
hilera, =n 21 modelo. Perc le meyoris oe las cepss son muy tifuses o ob-
bileas, siendo las principel excepcifin les wmotas fuertea no-meridianeles -
sphre la linee de lm capa 2 S5.55 angstroms.

Atsbury (2) interpretf el erco meridional de 2.86 angstroms comc TeEnre -
sentando ls longitud de um resicuo eminofcicp en direccifin del sie de ie
fibrm. Herzog (55) sefialf gue un periodo de cerce de 20 sngstroms poorie
explicar las liners de capes fegl modelo de grsan éngulo del coAgeno. De -
acuerido & e#llp, les reflexiones weridioneles a 9.55, 3.97 y 2.86 angB=——-
troms estén en 1s lines de cepss: segunda, guinta y séptime, dando asi -
valores de pseudo-peripdos, de 19,4, 19.9 v 20 angstroms.



Aparentemente hay poce discusibn acerce de gue este patrbn be alto éngu
lo paera el colhgeno surge de una estructurs compuests de larges unide—-—
des muy delgadms, generalmente ordenadss paralelamente sl eje longitud:
nal del fibrilo, y gque ®l espacismiento m 11+12 engstroms, sensible 2 -
la humeded, represents ls distencia satee &atas unidades (las cadenes -
polipéptides en direccifin transversal al eje fibriler). Este patrén ha-
ce 1lm configurscifin de la cadena tel colégenn diferente a le de cusl--——
guier otra proteina Pibrosa. Los mejorados obtenidns sl extender los fi-
brilos scn mAs uperentes para una configuracifin helicolidal de la cade-
nR, Que los dessrrollsdos por muestras ni-alargedes.

{8): Putrfn de sngulo demin: Entre sayor es el sspeciswientss difractando
ina rayns-x, whks cerceno se produce £l haz resultante diPractedo, al —
timz central no-difractedo. Con el wejorsmiento de las técnices, se des-
subrieron difrecciones wmeridiomsles més cercenss al haz no-difractedo -
mpstrando Beer{1942)(6), oqua el perifdo verdsdero para difraccifn de ba
jo éngulo es 40 engstroms, valor encontredo también con el microscopic
electrfinico. £1 psriodo veria con le humeded (E60-680) angstroms para ec
pecimenes mojadoa) v con el curtimientn (periodo eximl de 615-625 mnos-

troms, curtido el cromo, formaloehiooc ezc.)

Por fectores técnicos de la difrsccifin de bajo fngulo, splo se fotogre-
fien 1liness de capes meridipnasles y mo-ecuatorisles, pudlsndo fijerse -
aus pnsicifines, mas no sus formes. El grado de secado introduce cierts-
distorain en ips fitrilos. £n los cowmpletamente hidrstedos, las diferen
tes lineas de las cepes son de casi 1ls misms longitud (Fitrilo &n cilin
dro lisp de radic apreciable, figure 2.7-8). Em fibrilos secos, las 11-
nees muestran un incrementc general er 1s longituc de la linea el in--
crementerse el elejamiento 21 nunto centrel oel patrgn, indicsnoc dis--
tosiones en la estructure filemertosa, no es muy notable en greandes =a-
tructurses. (figura 2.7-c). 5in embergo, la distorsidr nc es siempre uni-
formg, v en ciertes partes =z més pronunciade en 1s fibrills con ur in-

1

crementn deslgual ce lonoitud de lineassen eldimsgrsm:z de difrasccifn |
gure Z.7-p). Le figurz Z.7 muestre le representacifin ciegramétics o= -
ios tres mocelos cilfinoriccs, con sus varaciones carecteristicas as lor

zizud oe liness er el oetrfn oe difraccifn: (8) cilindro lisp; {bici.i-

org Sorrugepoc; Lot cilingérd coOmMDUSST3.



ESTRUCTURA FIGRILAR DEL COLAGENI: Con bese en los estudios por Tayos=X,
Bear y Bolduan (7) produ-—
sierpn un Mocelo peTe 18 -
estructurg del filorilo ce-
colégeno: cads fiorilo =——-
conste de un ensamble ge -
protofibrilos o cadenes po
lipEptidas parslelas, con-

WL

{ &) L b} ile el el patrbn guimico estructu
= = —_— " re)l ceracteristico de cada
: —— et ————
== = P — protofibrilo, alineado con
= = — agquellos de sus vecindedes

= = = i !
= = — trensversslmente a la direc
= -g = cibrn del eje principael oel
= —_— e
- = ——— fibrilo. En cilertos nive—

les & 1o lergo de le fibri
Flgure 2.7 1is, los protofibrilos es-

tén empaguetedos juntos, -
en un oroen gue semeja B8l de los cristaeles. En otros niveles, elterns—-
gos con los enteriores, 21 ensambleje estsé dietorsionedo en un estedo -
menos ordenado (bendes demsss visibles en el microscopioc electrbnico, e
pereciendo lgs Tegiones de perfeccibn como interbendes). Las regiones-
de imperfeccifn son mis peneiradass por ciertos reactivos, como el Acido
fosfotungeténico. £1 orden p perfeccifn es mucho meyor en fibrilos hie——

medos gue En BECDB.

Besr (6) exnlice gue el 64 % de los residuos eminoBcidos toteles del cg
légenp tienen ceoenas laterales no-polares, y Bl 16 % mhs o menos, les-
tiene nidroxflices (nidroxiprolina y serina). £l baslance de los resi---
duos =e reallze con Bguellos fuertemente polares {(cedenes lat :reles écg
doss, bfsices o emidss), con longitudes meyores gue el promedio. Estos -
regiduos polares estér en general en lgs regiones de bandas, y 1los hi--
droxiiicos en 1lBs Oe interbandas, wmientres gue los residuos con cadenas
no-polares se distribuyen en ambas regiones probablemente. cas longitu-
des mpderadas de las cadenas hidroxilicas permiter un tipo ordenado, —

"crietalino", de empague en les interoandas, contriouyendo tal vez 8 8su

25



zstacilirac Lz capecloeC Ce unicnes ce hidrbpeno ue esias regiones. Sir
emizrap. ls Zigt3ncis Zisppnibie entre czosnes polipfotioaz aoyecentez,
nc mermite un emoague ordenado e las mas lsroes cedenas poleres, cor -
£l zpnsipuiente “esproen carecteri{stico oe les benges. fste oroer pret.
se rigtorsifn y acortemiento de las cadenas principaies gue las proyec-
T8,

En finrilps hidretedos = neutralidac el agus penetre embes reciones : -~
el =specio sdicional asi producide entre lms cedenas principsles perm:-—
1E un ordensrianto mayor en el ensemble de las largas cagdenss poleres.-
A Bu wez, est: permite un enderezemiento e leas cadenas principales, —-
con un selerpewiento consecuente oe los perionos axieles. A velores oe -
oH fuers oe le neutralider, lcs grupes muy polares en les bendaes se des
cergen por combinacifm con ipnes ibres, v le presencia Oe iones ppues-
temente cergedos proouce un hinchamiento en estas regiones. iDs marce—-
fos slergemiertos loceles ssi ceussdos acortan exialmente la estructurs
v romoer migunps enlaces de hidrfogeno en las interbandss, los cuaies De

recen ser las principsles fuerzas cohesives de le estructure (96).

COWFIGURACION OFE L2 ZADENA 2QLIFEPTIDA:(96): Uesde hace mucho tiempo. -
se hen propuestc modelos pers explicer le estructurs ten particuler gue
tiene el colfigeno. Algunos de ellps consistisn er cepas o places oe ce-
denes polipéptices unidas por enleces de hidrfigeno intercadenas, entre-
el obptido, grupos JCC y JNH. Despufs de sus postulsdos, Peuling y Co—-
rey (114) propusieron un modelo representado por tres cedenss helicoide
les entrelazaces con un eje comin, con lss cedenes polipfptices de tal-
modo, gue tos grupos smide cis e Blternan con uno trens, produciendo ~
unz longituc de residuo proyectedo de 2.86 sngstrom= con doe uniones hi
drbgeno intercadena estabilizantes, NH,..O, formedas en ceda unidag tri
resioual (Figure 2.3). Pero este modelp no llenb nunce todos ios regue-
rimientos de la difraccifm de gren f&ngulc, v en parte sugeris seris i--
nestabilided. Bear (B) propuszo un modelo en empanue hexagonal de unide-
des cilindrices, oue explicaba la densided del colégeno tan smtisfacto-
rismente pare una longitud del residuc proyectado de 0.95 sngstroms, cc
mo pare una de 2.8t (correspondiente mhs e la longitud proyectasda de --
tres residuss, gue & le oe uno solo). La sstructure ers de tipo hElice-
gema oe Psuling; sin embargo, no cumple los requerimientom experimente-

30



les de datos por el infrarrojo.

Remachendran v Kerthe (119) propusieron su primer modelo e 1554 para—
colégeno seco, besado en une celds o paguete unitaric. La estructurs =-
contiene 9 residuns por peguete unitarin, todos en configuracibn trems,
con dimensiones acordes e los postulados Pauling-Corey. Los residuos se
acomodan en tres cedenas helicpideles, con una longitud de un giro com-
pleto € lc large del eje de 9.5 Bngstroms, v conteniendo tres residuos-
por giro. Les tres cedenas sg unen vis hidrégeno por medio de grupcs -
>CD y HNH de cedenas diferantes, pars forwar une "varills® cili{ndrica.
twtes werillas son las gque se encuentran en un Arreglo hexegonel. En TB
de girn un resicun debe ser glicine, por razones esthrices: otro, un Te
Biduo cumlnuiera; y el otro, prolina 6 hidroxiprolina, en una secuencis
~G-R=F~G-R-P-. Egts estructura no dé ls reflexifn meridionsl & 2.86 ang
stroms en 21 patrfn de gran fngulo y fuf necesarin modificarls; aes{, se
considerb luego une segunds estructura, una hflice 2 su vez enrrpllada—
en forae de tirmbuzbn, O superhflice. Cada superhélice mayor se repite-
despufs de 30 residupgs, en 9 girns de le hElice menor o un girp de 1 -
mayor, siendo ls distsncis oe repeticifn 8 lo largo cdel eje de B85.8 ang
stroms, Entonces, cada hflice menor tiene 10 residuos en tres giros, —-
con uns longitud ve residuo proyectsdo de 2.86 angstroms. Las hélices -
menores ae enrrcllen B meno izguierds foremendo une h&lice mayor, 8 su -
vez enrrollads 8 mmno oerecha, de 2,5 sngstroms de radic. Ls secuencie-
e resiups permenece igusl.

Despubs de Remachandran y Kartha vinieron moificecions=s gl modelo. Co-
wan y McBavin (25) hicieron determinaciones estructurales del péptido -
sintftico poli-L-prolina, importentes pers el colégeno por le slie pro-
porcifin e ests en prolins B hidroxiprolina. E1 patrbfn de reyos-X% dif -
una h€lice con cadenas polipéptidams situsdas en posiciones trigonales,-
tenlendn cade cedens tres residuos eguivelentes relacignados por una -
especie de tornillo de tres giros, repitiéndose un residup cade 3,10 --

angstrome en el eje {figura 2.8). Aplicsndo este estructurs al colfigena:

is diastencie de repeticifn de 3.12 angstroms mxial, se observe en el co
lAgenp elargadpn. Como ls tensiosed del dolégeno (1.32 g/cmB) indice gue~
probablemente hay tres residuos sminofcidos (tres residuos proline: © =
9.36} en el conjunto atBmicc oe 2.86 anostroma, una hélice simple po---



dris emerger de las posibilidades:

8): Una cedena polipfptide sim-
ple con tres residuns de 2.56 -

angstroms.

b): Una unidad de tres cedenas-
naralelss gimilares, cada una -
con un residuo en 2.86 angetrom.

£): Una unided de tres cadenas,
ceda una con un residuo en 2.B5
angstroms, relacionsdses por una
superhflice, de modo gue el sis
tema se egpecifica por un erre-
glo helicnidal simple de las d&
meneliones reguerides.

No se han encontrsdo estructu--
res sgtistafctorias de los ti--
pos (a) v (b), pern la configu-
racifn de la poli-L-prolins su—
giere una estructure adecuads -
del tipo (¢). La estructuras 2s=-
entre tres cadenes del tipo de-
la mostrade en 1ls figura 2.8, -
con enlaces H intercadena, uno-

en cade tres residuos como un -
grupo emids secundario. £€n el -

Figure 2.8

presente, las evidencias augie-
ren gue ls estructurs del colégeno se besa en une unidso de hBlice en--
rrollada & superhflice, con tres cadenas,estabilizace por uniones H in-
tercadenas, con configuraciones de cedens muy similares 8 la de la poli
~L-proline (33). La ermonis con los datps infrarrojos y de Teyos=X, v -
la hebilidad para acomoder eminofAcidos en secuenciss conocidas, hacen -
muy posible le correctitud de este tipo de estructure. Le elucidacior -
de sus detalles deberS esperar ls acumulscifin de datos fisicos y quimi-

coe adicionales.
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3.3.1: GELATINA:

Una de lps carecteristicas propies oel colfgeno es su habiliced para ser
convertido en el derivedo spluble formador de gel, ls gelstina, useos en
industrise slimenticiea, Potogréfices y otras. Este converasibn se efec--
thepor sccific continus de ague caeliente, pero para mejores rendimientos,
primero debe ser hinchadn el colfigeno, por medios Acidos o slcelinos. -~
Le gelatine procesade por &cido se hace normglmente de cuern de cerdo, -
hinchado en solucifin 1-5 % de Acido clorhidrico (HC1) u otro éicido, de -
10 e 3D horss, luego lsvadn, y extraioe gradumlmente con =gue oe tempe~—
ratures creclentes deade 55-65 U0 hesta 100 BC; 1o extractos se cleri—
ficen y secan para der el progucto. Por proceso sleelino, 8l hinchemien-
to 2 en snluciones 5-15 % de cal, dursnte 5-12 semanas, luego une leva-
de prolongads pare eliminar excesps de cal, neutralizendo con Acidc e pH
= 7-9 y deapubs extrayendn lm gelatina como se describifi. Le composicibn
sminoficide e la gelstine es muy similar a le del cpllgena, excepto por-
el notable contenido de nitrbgenn totel, en ls gelstina via proceso elcs
lino, por ls hidrAlisis de grupos emide Acidns por el éAlceli, con la li-

berecifm oe amonisco (pérodide de nitrfgeno), v grupos libres cerboxilo:
[} [}

E =0 ? =0

- o - - - . = -
?H (thjs NH E NHZ ?H (CH2)3 NH2 + ED(NHZ)Z
N NH ?H

{residun arginina) (residuo ornitina. {uren’

y por descomposicifin:
m(wﬂz)2 NH,

No estf completamente clars le naturaleza de le transformacifn del ecolh-
geno en gelstina. Los enfogues modernos de le estructura calagbnice en -
peneral, no proporcionen emlsces covaelentes intercadenes, y sobre ests -
base la disociscibn estructural conducente & le gelstinizacifin pusde --=
conelderarse principelmente como el resultedo ge le rupturs de uniones -
electrovelentes y de hidrfgeno. Sin embergo, considerendo gue unes condi
ciones sdecurdas pera un buen rendimiento en la produccién e gelstins -
requiere gran cantidec aplicace ce energiz, podrie involucrarze la fu---
sifn de enlaces covalentes intercadenes '96). Hests la fFeche la existen-

cia oe teles enlaces es sblc especulativa.
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2.4: ELASTINA:

Les elastinms son proteines de les fibres el.stices smarilles gue entre
lazan las cepas externes del derme y gue &nvuelven lps nervios y vaesos-
sanguineos. Difieren del colégeno sl ser reletivemente poco estructure-
des y poseer rsmificeciones, pero sperentemente estén estrechemente s—
sociedes & £l. Son muy resistentes al sgua, y mhs gque el colbgeno e los
écidos, &lcalis y enzimas protecliticss ordinerias, siando su enzime ce
racteristics le elastmsa. E1 90 % 6 mhe de los residuos componentes de-
la elmsstine t::pen cedenss latereles no-pnlares, perp pocos gIrupos Bmi-

nohcidns bisizis y Acidos (4).

De gruerdo con la wmoderna teoris de estructuras mscromoleculares la g——
lesticided de amplio intervelo de las Pibras de elestine debe reflejer-
la configuracifin v ®1 erreglo de les cadenas polipfptidas &n le estruc-
tura Pibtrpss. Del patrfin smorfo de difreccifn de rayos-X, 21 erreglo de
teles cedenes debe ser cesl completemente desordenado, siendo muy simi-
lar su elasticidec s le del ceucho, y por estudios termoelésticos se SE
be gque les finras de este tipo poseen lergas cedenas moleculares flexi-
tles, en una condiclfn desorientade en el estado normsl contraido, pero
se orientan bsjo una tensibn.

Lloyd y Garrod (62) esteblecieron gque le “"guomoeided® de les fibras pro-
teinicas en el esteado similar al ceucho depende en perte de los efectes
gntrfipicos en le configurecidn del espinazo de le cadena. Cuando esté -
libre de tensifin y sin optres efectos orientadores, lms cadenas larges -
de moléculas, telee como las cedenas polipéptides, permanecen en une po
sicibn encogice y sin orden, e entropir méxims. Le mplicecifin de ten—
#16n mecénice extiende tel sistems, enderezsnde lss cadenes poliofpti—
tas. Peroc sl liberar le tensifin, &stes regressn & su enterlor configur:o
cifin esteble, ml szar, de entropis mAxims. Teles efectoe entrfipicos son
miy marcedos cusndo la relscifn de grupos polares por unided de longi--
tud del eje de ie cedena es pDaje, y viceversa. En susencia de =fectas -
gntrbpicos, ls gomosided de las fibres se ascribe 8 les interacciones -
muytuas oe ca?enus laterales poleres. De este tipo de Pibres, con resopec
to 8 su gomosicdad, es ls guerstina. Zn le elestine, con bajo conteniao-

de teles ceffenss, le gomosidac se cebe casi pDor entero B los efectos en



trbpicos del eje oe la cescens. Como la elastine es inaoluble en muchos-
solventes del colfigeno, debe estar entrelszeds por unes pocas uniopnes -
transverseles de alte resistencis. wood (174) considera gque le elsstici
dac similar a le del ceucho,de la elastine, se debe en mucho &8 las unio
nes covalentes trsnsversales de las molboulas en la cedena principsl, -
similerwmente sl ceep del caucho wulcanizedo.

2.5: RETICULINA:

La reticuline existe en ls piel formando redes de Pibrilles finas, ro--
desndo los conpgloaeradnecoleginnens y ayudéndolos 8 mswtenerse junios.-
Como la porcifn oe Pibres reticulsres decrece en su proporcibn con res-
pecto ® les colepineses con la eded, definidemente, se he consideredo -
gue les primeras representen un estadip preliminaer en el desarrocllo de-
las segunoss (96). 5in embargo, no se ha podido determiner si 1le dife--
rencie es guimice o si les variaciones histolBigices dependen de facto-
res Pisicos, consecuencie del menor teamsfic de lms fibras reticuleres. -
El microscopio electrfmico no ha syudardo 8 definir lp enterior, por ie-
dificultad de identificer en el patrfn 2l materiel histolbpicemente re-
ticular. Le composicifin general de aminpécidos de 1ls reticuline es muy-
similer e 1ls del aolfgeno, sungue hey ciertes diferencies: las centide-
des de alanins, glicins y proline ssn menores gue en el colégeno, mien-
tres gue las leucinms, Penilelsnines y wetionine dem velores un poco —
mhs altos. S5e he encontrado evidencis de asocieciones de ls reticulina-
y algunos carbohidratos (glucose, gelsctoss, manoss y Tucosse), & los —
tumles se han esignedo lss proplededes histolfigices de tefildo de la re-
ticuline (36).

2.6: PROTEINAS GLOBULARLS:

Son eguellas proteinas intimemente relacionedes 2 procesos fisislbgicos.
Contrastsntdo con las de tips fibroaspo, son muy solubles en gistemas acus
Bos, en los cuales s veces cristalizen. Son en genersl mhs sensibles e-
las inPluencisa dafiines del ambiente. Contrario s las proteinas fibroses
les cmdenas polipéptides de las estructuras oe las proteinas glonuleres
existen en une condicifn mucho més plegeds. Se he encontraon evidencia-
de le existencie de configuraciones del tipo h&lice alfe 0 similares, -



pero cde ser exactn estn, deber{sn estar superpuestas de tal modo, en un
tipo de dobleces o pliegues primerios, gque produjeren las estructurae -
mecrompoleculares complejas y compactas gue caracterizen s este tioo ce-
proteines (396). Se les llams globulmres porgue su Porma, seglin investi-
gadores, se aproxime eunque no decididemente 8 la de los elipsoides. En
todo ceso, le simetries de su Porms es mucho wmenor gue le propia de les-

proteinas Pibroses.

2.7: ALBUMINAS V GLDBUL INAS:

Les albiminas .on proteines aplubles en ague y soluciones salines dilui
das; las insc. .oles en sgua, pero solubles en soluciones selines, son -
llamadss globulines. Ambos tipos son comguleons por &l cmlor, y existen
en 1ls piel (sengre y linfa). La albfmine del suero sanguineo, altemente
purificedoc, no contiene carbohicdratos y su peso moleculer es de 65 300~
(96). Le molécule puede ser representads como un elipsoide alargsdo aor
108 polas, 2 150 angstroms de difmetro. Les globulinas del plssma con-
tienen un grupo cosplejo de glucoproteines, mucoproteinas y proteines -
inmunee. Son relativamente altwes en carbohidratos, y aus pescs molecu--
lares varian entre 35 DO0 y 4 300 0O0 (kste G1timo, de geme-lipoprotei-
na, cuyr forma moleculsr es sperentemente ssféricea)(96). Contiene prin-
cipelmente: leucina, lisine, arginins, fAcico glutfmico, slenina, etc..-
Le slbimine tiene un porcentsje alto de sminokcidos bésicoe y Bocides, -
teniendo gran nfimero de cargas por unidsd e pesn, cuyes atracciones —-
intraproteinicegs pueden s=r responsmbles de 1ls tencencis de las cedenas
al plegamientn (156).

2.B: CONSTITUYENTES NO-PROTEICOS DEL CUERC:

Estos constituyentes sor en generel de mucho mennr importarcis psre sl
turtido gue las proteinas.

2.8.1: LIPIDOS:

Se llams lipidos a substsnciss oe tipo gresp em 18 mmteria viva, inso--
lubles en ague pero solubles en Eter, alcoholes e hidrocerburps arnméti.
cos p cloredos. La clasificacibn de Blpor es:
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s): Lipldos simples: Grasas v ceras, noténdose los glickridos (fs-
teres e fcidos grasos con glicernl;, segdin las fdrmulas generales:

CHS - 00C - A EH2 = 0CC = R
;H - o - R Lh - O0C = R* (R # R
éHE - 0oc - R AHZ - 00C - R

{nlickride simple’ (glicérido compuesto: mixto)

¢ e} bciuo es saturadoc el glicérido es una grese s8lics; si np es sstu
redo es 1l{guido (eceite) B temperaturas ordineries. La mayoris de los -
plickridos snimeles son mixtos, siendo R un fcido graso seturedc, como
el palmitico, y R uno insaturado, como £l oléicn. Lus glickridns son o
lubles en solventes orgénicos como el bencenn, cloroformp, Eter. Las —-
grases son temblén lipidos simples: fsteres de un &cido graso y un alsc
hol, perp este oe cadens lergas, alifftico y wonchidrico, o un esteral;-

el fcige greeo puece ser alifftico o hidroxiledo de cedens L, 8 2, ..

Lo

z': _ipidos compuestos: (1) Fosfplipidos, gque comprencen: leciti--
nas (pglickéridns con un fcido graso en une de les posiciones slfa Bubsti
tulde por un residup fosforil-colinae); cefaslinas (poseen un componente-
bésico stanplemine, Bn vez ce lg colina): esPingomieline (contienen le-
pase esfingosina, ficidns gresops, écido fosffrico v coline, pero nb gli-

cerpli:
i
|
~ CH

CH3 - (EH2)12 H OH

0
! |
CH - CH - CH, — 0 = P = D - CH, = N = (CHy),4
r !

Dy = (CHylyes 06 = WH,
tesfingpmieline:
CH = 0~COF CH,,~0~COR
EH -D-COR L] D= éH =0=-C0OR Or
éH?—D g-D—CHﬁ-CHg—S EHn—D———————g—D-EHT—CHW-NFﬁ
D iEH:' L

(lecitings; (cefalines.
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{2) Glucolipidos, enter ellos los cerebrbsidos, gue contienen una hexo-

sa, esfingosine o dihidroesfingosine, y un Bcido graso, pero nd fasfora.

(3) Aminolipidos.

t): Lipidos derivados: Se producen en la hidrSlisis de los lipidos
simples p de los compuesios.

Se he identificedo £l colesterol como el principal componente estarfli-
co del tejido enimel, presente en cesi todas les cflulss pel organismo.
Su concentrecifn es mayor en tejidos de alte sctividac fisiologica, so-
mo en tejid=s glandulsres y nerviosos. E1 colesterol tiene estirecha re-
lacifin quimiismente con las viteminaes, sobre todo la D, las hormonas —-

sexusles y los fcidos biliares. Hay otros esteroles en 2l tejido enimal
como 21 7-dihidrocolesternol, el cuasl por-
- irrediscibn uliraviolets forma la vitami-
na DB' Los esternles son alcoholes cristE
linps con 26-30 ftomos de carbono, y con-

tienen el esgueleto de cerbono de la figu

re 2.9 (nficlea de fenantrermo unido & un -
anillo ciclopentano).

: Figura 2.9 El escuslena, (CBDHSD)' es un hidrocarbu-

ro insstursedo, y 8e cree gue 5 un inter-
mediaric en la sintesis biolfigice del colesternl en el cuero cebelludo-
thumano. Se hen identificsdo Acidos grasos en le piel, como derivados de
1z descomposicibn de lus.lipidns simples y de los compuestos. S5e CETac-
terizan por poseer longitudes de cedens de 515 a 522‘ En 21 cuero, 1l -
Telacibn de saturedos & insstursdos es de sproximedemente 1:2. Hay po—
cas evidencims de &cidos grasps libres en el tejido vivo normsl, exsep-

to en estado trensitorioc durante el metabolismo lipfdico.

2.8.2: CARBOHIDRATOS DE (A SIEL:

Siendo el cuero un tejido activo conteniendo cklulas gue efectisn sy -~
creoimiento y ciclc reproductivo de wodo normal, es de esperarse ls e--
xistencie de cerbohidratos relacionados con el metebolismo celulsr, asi
como los pertenecientes sl sistema ssnguinen. Deben mencionarse también
comg presentes en la piel los eminomziicares: glucosamina y palactosami-~
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na, substancias ceracter§{sticas halladas en mucopolisachridos, mucoides
y muchas glucoproteinas. Aungue el pepel de los sminpezlicares es poco -
comprendido en la gquimica del cuero, probsblemente los mucocldes o muco-
oroteinas sirven pera proteger o lubricer los alrededores de las fibras
colaginosas, sientdo complejos de péptidos y sminoezicaeres (contienen —
més del & % de aminpazficares). Les glucoproteinss son sminpaziicares con
no mfs oel & % de contenido de eaminoaziceres, y contlenen wuchas albimi
nes y globulinas. Lpes mucopolisachridos son grupos complejos de polime-
ros fde cerbshidretos, caracterizedos por su contenido de aminosz{icares-
(3€).

Se hen hallado polisecfitidos en las paredes de los vesps ssnguiness, —
en leucocitos eosinbfilos, Pibriblastnse, foliculos pilosos, tejido co~-
nectivo slrededor de glfndules sebfcees, misculps lisos, etc.. S5e hen -
reportade carbohidretoe conteniendo gelactose, manoBe y fucoss, en cue-

ros de res (WG, .

ZoBa.3: ENZIMAS:
Les gnzimes son, en un sentido smplio, cetslizeanres orgénicos coloide-
les, solubles, encontrados en organismos vivos. Guimicamente sctiian co-
mo froteinas. Le meyoris de las enzimes son solubles en mgus, glicerol-
v 8lcohol dilufdo. Pueden clasificarse:

gj: Simples.

b): Complejss (contienen cobre, zinc, wegnesin, pirofosPeto de tie
mina, etc.).

Se ten encontredo en le piel de ls wayorie de las enzimes comunes. Como
tads enzims posee unm concentracifin Hptime en un pH dado en 1 cual ex-
nipe st actividad méxime, y pudiendo veriasr este pH con la temperstura-
v le concentracién de le proteina disponible comc substratc, son a ve--
ces diffciles oe identificar. Compersde con otros tejidos, le piel tie-
ne un metabolismo bajo, relacionsdo con au bajs activided enzimftica. -
Pueder encontrerse en el cuero: tiroceinssa, smilamse, disstesa y fosfate
se sleeline {(96). Las enzimas son importantes en el procesc denenereti-
ve de ig piel en el per{odo post-mortem, soOre todo las capaces g ~ta-

car oroteines, comc le cstepsina, le cusl reduce las protef{ne=s comple--
T




jes e sus componentes simples. La catepsins no es une enzime simple, si
no un complejo de por lo menos cuatro enzimas. Hay otras proteinases oe
interés: nucleotidass, dipepticasa, lipmse, etc..

2eBo4i: VITAMINAS:

Se ha reportado en la piel le existencie de las vitaminas anlubles en -
sgus; biotina, cnlina, innaitnl, Acicdo peres-sminobenzoico, Scido ascér-
bipo y complejo 8. De las viteminas solubles en grasas, el 7-dihidroco-
lestersl, el cuil par irradiacisn ultravislesia produce ls vitemine 53-
Este, Junto con la Dz, farmeds por irrediscifin del ergosterpl, =8 ime——
portente pere 18 nurticifin. No se ha encontrado evidencis de lp vitami-
ne A. La oefipiencia de le 82, riboflavine, marce ls dermstitis (56).

2.8.5: CONSTITUYENTES MINERALES:

Las diferencies sn constituyentes minereles de le piel verisn con le e-
ded, al sexo, conticlenes embienteles y los dig—e-

Table III
K 329 - 558 turbios biolfigicos. En lz teble Il ee muestran ve-
Ne 197 . P47 lores tipicos reportsdos por Rothmen y otros (1273,
s 15 - BS en miligremos por 100 gremns de cuers eeco. £1 Phs
Mg 1B -~ 34 foro proviene de fosfolipidos y fosfatoes; el hie--
P 351 Te6, de la hemoglobinme, del pelo y del ndclep y --
Cu 0.56 cromatine celuleres; el cobre, de los pigmento de-
7n P40 lp piel, y tiene funciones cgtelizadoras en ls que
Fe 1.00 ratinizecifm. Hey silice (5102), en 1los nicliens de
Aa %6.0 1ss cflulms epidérmicas, y hey celcio y megnesio -

en las capes bassles del mistems epidférmico. Hay -
arefnico en centidades significativas, y se cree gue el sistems epidfr-
mico contribuye B su excrecifin del cuerpo. Podris dar estebilidad y ac-
hesibilided 8 la superficie ceo las células.(96).
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CAPITULD 3: DPERACIONES PREVIAS AL CURTIDC.

Las operaciones previes al curtido se tretarfin sblo brevemente, lo auf‘ﬂi‘
ciente como pere Pportar un esguems general de ls situmscién en que el -

cuerc gueda listo pera ser curtids.

3.1 PRESERVACION & CURADD:
ri;ara VvEZ los cueros son procesedns directasmente pare obiener pieles cur
tides; cesi siempre son primero mantenidns en estado de conservecibn e-
vitendo ls putrefeccifm y 1o més libres posible de suciedad y materie -
extrafia. Al worir el animel les defernses setebflices sntibectérices ce-
san v empieza irmediatsmente 1 putrefacciSn. Oep los componentes del —-
cueru, los mhs resistentes son las proteinas fibroses, el pelo y 18 e--
lmatins. tn seguids, el colégeno. Y les menos resigtentes, mucoprotef--
nes. elbimines, globulinss y gresss corporeles (156). As{, le velocidec
de pesacomposicifn no serf uniforme. Un materisl no preservado podris m:
nifestar despubs pérdids oe pelu}pnr atagque 8 lss proteinss solubles -
en el foliculs piloso, picaduras en la flor, ssperezas por stagque 8 le-
zone trensicionel entre la cape de lg fior y =21 corium, etc.. Aparte ae
los dafics por bacteriass, pueten inducirse otros por comgulscifin de las-
proteines solubles con el calor o el reposo {(gelificacifin), por sccibn-
enzimétice, etc.. Los mftodos de preserwecibn ¢ curadoc minimizerfn los-
riesgos safinlsdos, gue son ce=i siempre inevemibles.@/

ﬁl secato por wmedin de eire 28 uno de loa mEtodos de preservecifn wés -
amtiguos. Le Pinelidad es eliminar el sgus v eventualmente otros lioui-
dos, por evaporacifin. Sate mftodo es simple, perc en general no se al--
sanzen celidsdes altss. Fars secarse, puetden extenderse los cueros sp—-
pre =. sueln, Pijéndose con estsces b pueder cclgarse de pelos D Cuer--
das expuestss 8]l sol. Lo mfs comlin s el secado en mercos rectengulares
de maders, con el cuero esiendido dentro del marco v ataoo 8 &1, siendo

mAs uniforme el secmdo y mejor 1l ventilacibn.

51 1la velocidad de secado es muv lente se inicierf la putrefaccifr an--
tes de gue le huwedad disminuys lo suficiente y semn inactivedes las —
bacterise, Si es muy réapioe, les superficies exteriores cel cuerc pue--
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den endurecerse y aecaraezimientras gue el interior posee auficiente hu
medad alin pera el crecimiento bacterisnn, impidiendo el enourscimiento-
externo le eliminacifin sdecusds de ls humeded e iniciéndose la putrefac
cibn desoe el interior hacia afuera. Pese 8 s sieplicidec, rapidez y -
bejo costo, el mftodo de secado tiene desventajas, como dificultec en -
el rehumetecimiento posterior de los cueros; e2stos pueden portasr bescte-
rims nocives o sus esporss; lm cesi imposibilided de deteccibn de dsfios
en les proteines; y la dificultad pars el hinchasmiento posterior regue-
rido al ser tretados con cliertns licores.

Eggl abtodn mhs usunl ez el amlemdo, espercifndose sal (cloruro de sodio)-
shlida sphre ®l lado de le cerne del cuero fresoo y permitiendose el —
proceso netural oe solucibn vy difusifn. Le sal simplemente impide la ac

< tifn becteriens y se uae con Exito en cuerns de res, usandose en forme-
de cristales gruespos en proporcibrm de cesi kilo por kilo. Le preserve--
cifin se efectie cusndbo el calor corporsl se he disipsdo y le sal tiende
2 formar une salmuers con le humedac propie vel cuers. La ebsorcibr de-
sal es inversamente proporcional el tiempo, despufs del desollado, y --
puede verse mediatizads por impurerzes en la sal. £1 cuero fresco, luego
ge desplleon, posee cerce del £2 % de egus, pudiendo bejar en un dis e-
41 % par el salaﬂqﬂ La abmorcitn es un 25 % mayor del ledo de le cerne-
me del de 1s flor, en viste de le estructura epidérmics (96).r§19mpre-
es conveniente levar los cuerpos mntes de preservarlos, parse eliminar -—-
sangre v proteil-es solubles gque comtrerresten £1 efecto entisfptico de-
ls sal, y nue pueden produtir colorsciones dificiles de eliminar. En le
préciice, luego de esparcirse 1s sl sobre el cuerp extendido con el 1s
oo de ls varme hecie mrribe, se formen bultos o pecas rectanguleres ne-
cuerc; ee considers gue el curado se cumpletz & los 20-30 dias de cCerre
to el psouete. Al fingl, 8 cede cuero se le raspe el exceso de sal, le-
cugl puede wolwver & usarae. Loz pleles bien preservades ae pueden mantg
ner sin refrigeracifin, & temerstures modersdes, hasts por un aﬁn,}

ft; preservecifin por selmuere conaiste bfeicemente en laver los cueros -
con agua, rempjsrlos durante un dis en solucifin concentrada ce sal, ore
nar por unos minutos y salerlpos en piles cor sel nueva. El1 remojo con -
sslmuera puede efectu.rse #n tines o en un sistems de cenales, tenienoc

lps cueros sumerglidos vy treslsdéndolos perifidicemente de ls perte supe-



rior al funUa;Xcun pértigaa.ﬁf; preservacifin puede dursr de 24 8 4B ho-
ras 0 ms, y se completa cuendo la selmuers satursde he permesde total-
mente los cueros. £stos no se retirer de lg pile o canal hesta gue se -
llege a &ste fase; despufs son retirados y pueden aer exprimidos en uns
mAguine exprimidors de rodillos y sfadifndose por segurirad elpe de sal
antes de empaguetarse. Conviene agregar bactericides diariamente B la -
salmuere, cowmo hipoclorito G silicofluorurs de sodig (BG)Q?Este curedo—-
es asdecuado pars cuerps de res, becerro v cerdo. Ademfs, es més répido-
gue £l curadc por salsdo, més uniforme, y of mayor proteccifn en el —--
transporte y slnacmamizntu}(‘l‘iﬁ).

fﬁh sftodo gque elimine £l pasp de curasdo por sal, es el cursdo por picle,

gue conslste en rewojar los cueros dursnie &-26 hores en un bafio de &ci
cgn dilufds N/20, ye ses sulfiirico o clarhidrice, v cloruro de sodic 2N,
El phjetiwn es mantener un pH e una dimensidn de sccibn proteslitice -
winime, siende le principel funcifin 1a de prevenir une hidratacifin exce
sive de los cuerns, mediente le azimuers. Luego del picle, se drenen --

lps cuerns y ae alnauennngA

Pueder combineree aslgunoe de lue mbtodos enteriores. Fuede eslarae pri-
mero, drener le solucibn saline vy eecerse. Puede cursrse por salmuera,-
pre}iminerment2, pero sin completar, vy lusgo salsrse bien.

3.2: REMDID ¥ LAVADD:

Totoe loe mEindos de pressrvacifin tisnen un eferto deshigratsnte., La --
salmigre ¢ «l smlado deshidrsten el 45-60 % del pcontenido acuosoc origi-

nal; v el saledo-secedos y el secaedc reducen tsl contenido hasim un 10 %.

Aparte, se plerde urn 15-20 % de humecad en el slmacensmiento y itranspor
te (96). Los cumrce pueden llevar, =demfis Oe carne y pelo, algo de tie-
rre, sangre, sales, sucledad y proteinsa no-fibrosas. Un rehumedecimien
t0 por remojo es necesaric porgque el ague sirve como diluyente y vehiug
1o de panetracifn pars los sgentes depilentes v de sccibn elcoeline pos-
terior. Ademfs ayuds » is eliminecifn de ssies y proteinss globulares,-
y sl sblendasmienta necesaric de los suerps pare evitar dafics Pisicos en
los siguientes pasos del process. Le elimimacifn de materis extrafia, ex
cepto pelp y carne por 21 rempjc y el lsvadn, ee esencial porgue se e—-
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portaris un cierto pesoc gue falsearir le daterminecifn de las centios—

des neceseriss de resctivos pare el posterior encaledp; ademfs, 21 =fer

to aglutinente de las proteinas globuleres sobre las fihras curtiges
ces reduce la movilioac de les Pibras lo cusl contribuye 8 le susvicso-
de 1ls piel ecabsde (56). Les smeles del curado sin eliminerse, reducer -
ls velocidad de depilecibn y provocean contraccifén en la superflcie de -
ls flor. Si no se eliminen le sucieded y la prina, son elimento icesl -
para el crecimientn bectfrico dursnte el remsjo.

Antes de proceser lps cueros, generalmente son recortados pare guitar--
les las encas, cola, y otros spbndices indesembles para 1ls operacibn —
del equips. Los cuerns de res norealmenie se cortan pare producir la os
caria, por el espinezo, tenifndose as! oos lados. En cembin, pare la —-

suela, se conaervs el patrfn original del cuerc.

No hey un procedimiento normel pDere Temojar y lavar, por ls variacibn -
en materisa orime, eguipo, método de curedoc, egtc.. Sin embergo, pusden -
sefinlarse slrunos fecteores impurtantes.’%l ggus usadea rnshe estar entre-
1C y 20 3T, Libre de meteris orgénice y hierro gque pudiers manchar los-
CUETOSs QP{L. Zxcepto en cesos reros, no =28 de considerscifn ls dureze -
gel ague (?EG. Le cantidsd de mgue pers el levado varie oe 4 8 95 lie—-
tros/minuto, por kilogresmg de cuero :9{). El sumento de tiempo y tempe-
raturs feavorecen el efecto tel remojo en si, al syuder s ls aperzibn-
de proteines globulsres, pero les tempersturss oOemesliado sites puedsn -
aflojer el cuerr y aburdsr la fibra. S1 el tiempo es wmuy corto y is tem
persture wmuy ba a, la sccibn de los reectivoe depilantes seré luego as-
tringents en le superficie del cuero y producirf une Flor rejeds, v le-
sal excesivs v ls hidretscifin deficiente reterdarfn 1s mccibfn depilente
del encalace \ ocesionarfin une piel no extendide el méximc {(arrugas.,—--
(129). Normalmente el tiempo totsl de lavedo y remnjoc No BE mayor & unc
o dos dies, excepto nars cuercs secedns, =n fonde se smples slgo mAs a2
tiempo (56). Estes ocpermcionss se realizen normalmente en plles, en taw
bores girstorios de eje horizontel, o més comimmente en paletns. Sn las
piles, los cueros se colocen er el sguse, y se mentiens un flujo constzn
OB BOua. L0S sistemas sgiteoos, tembpres y paletos (ruedes con aspas -
paletes., giran' & 16-18 r.p.m. (3. L. soitacidn syude ® ls exposiciin
uniforme oe los cueros el agus y reactivos efiedidos, y favorece un p=e-

plenoamisnte v eatirsmiento controlade pe las fibres, oars meyor sbscr-



cibn oe agua(120). Es convemiente mojer los cuerps Bl menos tres hores--

entes de sglitsrlos, pare suavizarlos y evitar QuieanQFEn la flor. & ve-

ces se usan editivos pare suxilier el remnjo ( NEDH. Na25, NE?SL)' y pre

perer pere el depllado, en cantidedes menores de un kilpgrame por 100 1i

tros oe agua oe remnjo(96). Tembifn conviene agrepar bactericidass (beta-

nafto, pare-cloro-meta-cresol, etc. a}(gﬁ),para prevenir posibles reactl

veciones oactfricas en este paso. El cloruro de sodio es efectivo en ei-

rempic come cesinfectante y como ayuda para eliminsr protein=s globulares
adem5s. en remojos prolongados, permite el uso de temperaturss mhs sltas

con un gecremento en la probabilidsd de oefips bactbricos.

El proceso te remojo esté muy ligedo s los pasos subsecuentes ce precur-
tids. Un remnjo efectivo eyuds micho ® 1= depilaciéin posterior, pero z -
wenudo se subestime sy importencia, en sras de ls raplidez oe producclfne
Los cuerns impropismente remojmdos tardsrfn mAs en depilerse, lo cusl es
contraoroducente (129). Lss posibles verimsciones en esta operscifm oe TE
moic inciusven 21 uso de aditivos, cembios en le temperaturs, el tiempo «

araoc de s2gitacifn. Y £lloc depende mucho del criterio del curtidor.

)

e I
Pk

FILADD T PELAMBRE:|

€1 pelo se eliming oe los cuerns ya ses: destruyentdo o wodificendo el te
Jido epidérmice mlrecedor oel bulbg piloso, pare porCer remover el pelo -
wechnicemente: o atacendo el pelp mismo, reducifnrdolo & uns pulpe BoT me
dio de un flcali (cel), =f® un sulfuro sulubleﬁfhﬁy wuchas tfonicas depi
letorias. Ninglin mecsnismn propuesto he podido explicar la eccibn de to-
dps los varisdos mgentes nepilatnrlnsilEl pelo crece en el foliculo, y -
este oumtc presenta una transizife entre ls protefna soluble gue slimen-
te lme c@lulms pilpsas =i 21 foliculo, vy le formecibn de le estructure -
fibrosa constituyencp 81 eje oel pelo. Ests fires es oe gran mctivided me
sasblics, y agul la gueratina es guimicemente mAs resctiva. Entonces, -
los métodos depiletorins son més efectivos en el folfculo (155).([3 eli-
minacifin del peloc en ie ralz puede reslizerse por diferentes métodos qui
micos; e: mhs comiin es el encalado: lm cal, Ca(OH),, se oisueive er ague
G.% partes oe cel por 100 partes oe egus (156), dendo £sta solubilidsc -
limitada un pH elrededor de 12.5; €ste medic slcelino se logre fPhcilmen-



te , y se he usado mucho en el depiladg.

Entre los mgentes capace: ze asflcjer el peln sin destruirlo, pare su 268
terior eliminacifin mecénics por respago con cuchillos, estfn(96): <rztcs-
miento con cel y ciertas smines zliffticas; cel sole b con sgentes reduc
tores (sulfuros 6 clanuras): bacterias; enzimas; smoniaco; exposicifn -
controleds el calor Etc'D)

€En el encaledo, le sccifn de 1s cal hidrolize les proteinas, destruve -
graduslmente sy estructurs v las solubiliza comc molfculss més cecusfas.
El comportem® —to del pelo hacie el &lpali y los reductores tdepenge Ue -
la fuerzs de =stos y de la regibn especifics del pelo involucrsda. La —-
guerstine, como se indich, posee centidedes altms ce sminokcidos portads
' res de aszufre, y uniones (~5-5-). Recientemente Windus y Showell{136} -
expliceron el depillads como un cespleszamiento nucleofilico (intercambioc-
te componentes orglnicos por donzcifin de .elecirones por un nmucleffilo):-

R=~85-5«R +Z Na,5 —p ? R=S.Na+ NB.,S.;

Interpretands =sto como uns accifn depilatoria; y la eccifin de los sulfu

ros puede considerarse:

RaSa=S=R + 5 —ts R=5=5 + R-§
Re5m=3 + 5 - o R-5 + 5-5

La diferencie pmrece ser leve. 5in embsrgo, =ste punto de vists auere =
plicarse & 1le explicecibn del depilado con dimetilsmina:

Ko —————» 5 o
R-5=5-R + (EH3)2~H RS N(EH3)2 + RSH NH(EHJ)E

Le esctivided depilmtoris de materieles especificos puede enlistarse en-
orden decreciente, consiatente cor su habillded pere ectuar como =UTLeC
filns 7156). Le mctividso de un msterial como nuclebfiio sepenpe os -

pH« \

£l uso de este teoris onoris suponer 1s bsse para el cesarrolloc de nue~
vos sgertes depllatorios.

-7 - sC,
= >ov o > (CHOMH D> 5.0, > OH ) 3= {196} .

=l

Materiales reductores usados en €l deplladoc por enomlado: sulfurc de so
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gl ;mazslu sulfhiorsto ce sodio (NeHS), sulfurc Brsbnico (As?s°>, cie-
nuTc ae sogio (ReCNJ, hidrosulfito ce sodio (NEESZDL'2H9G>' sulfatc ce-

dimetilamine, etc..Muches veces &stos agentes ee usan en combinacibn.

gr. ei enceledo sirve pera otros propBsitos. Durente .-

encalade algunos lipidos del cuero (cefalinas, lecitines, fosfolipidos,

ts.’ serér elimingdos fBcilmente, pero otres grasas naturales coms los
tragiicbrigos de Scioos grasos, mbs diff{ciles de solubilizar, pueden —-—
persistir oor le insolubilidad relative de los jsbones calchregs. ie e-
iiminscion Oe grasas se fevorece sl sumenter 1a tempersturs y la alcell
nidad, y por sdicifin de sulfurp; pero tal sumento &n alcelinidsg no =——
siempre es conveniente por sus posibles =Pectns dristicos en la piel --
{125). La eliminacifn de proteines globulares iniciada en el remojo ——
tience 8 completarse en el encelado por le sccifin del Bleali. Esta Ac--
cibrn =5 limitaeda en el caso de le elastina, pero contribuye a su poste-

rigr eiiminecibn por enzimes, en el rendidc.

* E£TZ(TOS S0BRE £i. COLAGENG: Considérese primero el fenfmenc oe hincha-

L.8nto deproo & su imporitencip (156): suponiendo el ceso 0O un CUETO BN

A U i £ e ; 23 agua, y consicerfndslo como-
= ! waibw 1A
une solucifin uniforme de mo-
_m’>f\gf°°- léculas de proteina amontons
iy 2 TRl ¢~ #7 odes, sin mepbrana, exceptc -
av0” A M7 T\\\<\“~ I en sentido metembtico (Figu-
?Mb‘/* e | #+ e" 15 3.1). Le scicibn de Goico
Mg * | - HY clarhidrico & tael gelatina A
| en su punto isoeléctrico pro
vocaré una fijacifn de ionee
4 por ellas, con una conge--
Figurs 3.1 cuente migracifn de H desde

la splucién B 8 ls gelmtina,
Sar urie membrena semipermescle, real ¢ imseginerie. Como ls mayorie de -
105 1omes HY sor: Pijmdos por la proteins, més lones de este tipo eerén-
atrsioos a la fase gelatine, y con ellos irén iones C1T resultando al-
te concentracidn oce C17 v H® en esta fase; eventualmente se slcanzerd =

un eguilibrio y el HCl entrarf en ls fase geletine &8 le misma velocidsd
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gue sale de ella haclis B (Pigurs 3.2). Para mantener neutralicac elfc--
trica, el HCl cruzarh la -

membrane en forms de molf-

A cule np-ionizeds. Por la -

o ley de accifin de masas:

[adbal = [s]E

3 Los iones K en 21 lado A,
Hs“" .
e Bin embargc, estin en mu——

cha meanpr concentracifn —
gue los iones C17, ye gue-
1os H' han sido fljados —-

Dol
P ous por 1s proteine del cuero;

entonces, ia conegentracién de-iones G1” en el lsdo A debe ser mucho ma-

+ ol - = =1

[HA] <[HB] entonces: E:l»’-\]>[“*8
iz se empieza con gelatina pures v une solucifin de HC1l, las concentTacic
nes ge H y C1~ en el exterior deben ser iguales. En el egqullibrio, en-

[Cl:,;] > E;g]

v une diferencis en presifn oembtice se producirf (156). De acuerdo con

=)

yar gu en

ionces,

les ieyes de presibn osmtice (Van't Hoff.:

!y = nRT, 1¥= cRl, <donde c= n/V: concentracifin-
del exceso de i6n difusible. Pueden llegar B tenerse ¥¥= 450 stmbsferas.
Esta oresifn osmbtice es le causante del hinchemiento cel cuerc (118).-
Zon iaw pDases opurre similarmente, de scuerds a ls capacided de lige—-—-
miento oe peee ge ie proteins, v erriba del punto isoelbctricc el volil-
"men relativo de fibrs se incrementaré conforme sl flceli Fijsoo. E1 pun
to ispelfctrico puede considersrse como el pH en gue 21 nimero de car--
gas positivas iguals al de carges negetivas, con una carga neta total -~
igusl e zero (80 (pH de une solucifn reguladors de composicifin defini-

gz, en 18 cual no Be produce migracidn neta de 1s protefna por la apli-

cacian oe un campo elfotrice..

In el encaledo el ninchamiernta slceling zo- 1s cal permite le hidrdli--
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lisis parciel, c aperturse de las flbraes, de gren importancia en 1ls esii

Hinghe—
miento -
(% peso)

Figurs 3.3

ded de la piel(120). Segim le figures 3.3 (156), los cuerps en el encals
do estfn en la regién de hinchamiernto méximp, cuyo graedo dependerf oel-
tiempo y de los cembios guimicos grecusles en lms proteines. Este efec-
to es importantieimo, pues el hinchemiento no-unifprme, por diferencias
ge pH entre la superficie de la flor y el centro del cuerp, provocars

tensiones internss y afin rupturs de parte de ls estructure fibross tel-

cuero, lo cusl afectard permenentemente la naturaleza de ls FPlor (120

El eficelado puede reelizmrse en pilss, pern lo mhs comin es en celetos:
Bin embargo, ls tendencis moderne se oriente hecie el uso de tembores.-
(129). L= perte mechnice vel depilsdo la realizen las sspas de los pale
toe, eungue luego pueden traterses lps cuerns edicionslmente oon cuchi--
lios romos especiales pere depller, u otres méguines pera este fin. Los
tiempos, concentraciones y relsciones peso sgua/cuerc verfan mucho, se-
glr el tipo de cuero, temefic del pelo, criterio personei del curtidor,-
etc., Antes de proseguir con el procese, conviene lsvar los cuerss, pars

eliminar el exceso de Bleeli y cal.

3.4; "’(zszwcamoc:
El desenceledo consiste en 1s eliminecifm dei &lceli y el sjuste o=l or

pare la operecifn gosterior de rend1UU¢La una condicidn Gptime para i=-

accifn protenlitice de: tipo perticuler de anzimes usado en el rendido.



Ls cel, segir +Herfeld (54), existe em el cuerc er cuslouiere de ias si-
gulentes formss: (2) Zomo calcio fijadc for el cuero; (b) como calcio -
=1~ fijer, pero en forme de solucibn 6 suspensibn: (c) como celcic en -
formc ce jsbones. —es (ltimas dos Pormes sin dupas son més fhciles oe e-

Zimingr gue le ~rimere (156°.

El oesencadedo debe solubilizsr lg cal sbsorbide y colocar el guero en-
el p~ desearo(?71). Il desencelado tienge & procucir uns flar coct pro-
funoz, superficial, por la reduccifin er le turgencie del cuerc. Ls solg
biligeo de ls cel e8 de sproximedemente 0.1 %, decreciendo con 1ncremeg
tos eb le tempersturs(156). Le proteine oel cuero he ebsorbido £ tidrb
xidn, gue deberf ser disuvelio como ssl soluble de celcio durasnte este -
operacibn. Se necesits &cido edicionel pera bajar el pR Bl nivel oesea-

do, por le capscided de Fijeclfin fcido-bese de le proteinz (96..

51 se sfiediere fcido clorhidrico al cuero encelsoo, el pk en le Buperl
cie seri{e muy bejo, mientres gue seri{s mlto en el interior del suero, -
gurante la resccibn iniciei. Como habrie un hinchemiento scico en ies -
capes superficimies y un hinchamiento slcelino &n el ceniro, habris sec
ciones oebejo de 1l superficie con muy paco hinchemiento {cerce del pur
to isoeléctrico). Asi, podrien ceuserse ruptures y oefios eb las fibres-
por distorsifn mechnice. El desencalado debe ser gradual y controlando-
el oH entre vslores de hinchamiento minimo, en 21 punto isoeléctrico. -
Eato se reslize belanceendp los &cidos usados con sales smortiguedorss,
en donoe le sal pwede 3plubilizarae y eliminarse (96).

El calrio e3 snluble en cloruro ue amonio (NHkCl), o sulfatoc de smonio-
(NHL)SSDL‘ En presencie de cal vy sulfegto de smonio el pH de le eolucifn
se ampriigus nheste 7 - 8, con pDuenas solubiliced de le cal, 1e cual es -
gracuslmente eliminade por difusifn, con efectos minimos oe hinchamlzn-
toc {110). Este es tembifn el intervelc de oH de accibm enzimbtics mbxi-
me durante el rendido f156).f5ueﬂe afiedirse despufs Bcido clorhidrice,

el cusel syude B clarificer ls superficie oe la flor el disclver le ca.-
y evitar la formacibn de carbonato oe celcio (CeCO,X(963. Se hen usaco-
con BExito ssimismo: fécidos nbrico, ecktico, fﬁrmi:;, lB6ctico, sulfiri--
co, sulfurpso, etc. (96). Dursnte el desenceledo, el curtioor s veces -

o =

corts el cuero con un chchillc v use un indicecor {(fenalfielzins) Sere-



deterdinar le "vena Te cal” én el cuerg, y medir le profundidest = gue —-
na actusdo el desencaladol)puddenuu observer también 81 hinchemiento di-
ferencial y le distribucién de las fibras (129).{Cusndo el desencalado -
estk = punto, debe tenerse mucho cuidado con le accibn mechnice de lpe--
tambores ussdos en este operacifn, pers evitar aflogjsmiento en el cuern-
y ruptura de iss fibres. Une vez desencelsdos, los cuerps son cCBpaces de

soportar sccién mecénica}A

En el desencalado £1 calclo en forme de jabones es splublilizedo y elimi-
nado como seiss complejas de celcip y emonio (156). Los jebones de sooio
v mmonio son splubles = velores de pH alrededsr de 8, y sai esta parte -
Oel procesc es muy importsnte pare le eliminacibn de les grases (120). -
Pere ayudar e estc, B veces se han usado detergentes no-ifnicos. Se han-
utilizedn sgerntes guelentes en el desencalads pars syuder 2 le elimine-—-
cifn de celoic y hierrc (este Gltimo podris menchar las pisles’), y sun—-
gue pueden ser efectivos, podrisn provocer interferenciss en is operge—-
pifn e curtidc sl cromo. Cuendc se he useBdo sulfurc de sodic (NaZS) en-
el enceslago, se use bisuifitc de sodio (NaHSUz) en solucifn de fcido sul
fOrico o clorhidrico pars formar fclde sulfuroso, el cual rescclona: (&’
formendc bisulfito de celcio soluble, v (b) formende mzufre libre y sguas
& partir del sulfurc en iz piel, evitando el desarrollo de sulfurn de hi
drfgena (H,S), gue provocarie pieles guebredizes en el curtide (156)-

ffg pperacitn oe rendids se reslize en un basfio tibio = pM = 7-8. Ls pre--
sencis de sales de celcio ayuds & la mctivecibn de ls wmayoris de las en-
zimes del rendido (156), v el desenceladn sjusts el pH pare urna mejscr —
aceifin enzimbtices. E1 propbsitc del desencelsdo, entonces; 28 reailzar -
estos cembios suevemente v sin dafier 1s piel (120). Durent= =1 desencalz
do ie tempersturs se eleve graduelmente lsvendo con agus celiente, slre-
dedor de 40=45 QC; deben svitsrse las altes temperatures pars evitar ds-
fios por sobrecelentamients de les fibras susves de les proteines. Las ag
lem de smondlo tembifn activarm les enzimas, y el procesc ce desencelado v

rendido es continuo pers le mesyoris de les teﬁerias;}

3.5: RENDIDG:

£l propbsito del rendidu, (nico paso en le fabricecifin ce pieles gue no-



es substituible nor mbtodos quimices, es el ce purificar mé:z =) colbge-
ne y obtener ciertas caracteristices en 1z piel terminacs. ©l estads a.
tamente hinchado del cuero denilsde 1o hace inedecusdo pars 1= mayor§a-

= ioe procesos de curtido. £l rendido produce una separsciém intsrn: -

Ly

€ las Fipras colaginosas en forme edecuads, aseguranuo unz superficie-

[4]

reactiva mAxima pare los curtientes, sobre todo por le sperture ge les-
€ibriilas deniro del bultc Filbroso. El rendido se reslize por medic ode-

enzimes, las cusles actiian sobre los componentes inoesesbles tales como:

epicermis, proteinas guimicemente resistentes, Etc.. L2 msyorisz oz las-
enzimas comerciales conalsten oe wmezclas de sistemas enzimfticos. In el
rendido se busca gue ls accifn enziwmétice se efeciiie sabre todn en un -
substratc insoluble: el colbégeno y otre Pibraes; la enzime se he te com-
tiner con el asubstrato pere desarrsllsr su sccifm, la cual csoenn: ce -
is sunerficie expueste por el substrato en forme directamente PTOOaTSic
ne: 95:. £l principsl sistema enzimftico responseble del rendidoc es -—-
siempre T naturaleza proteclitica: las protessss, enzimes cspace: oe -
nidrolizer los enlaces polipéptideos, y gue consyan oe dos grupos: 1ss -
Exonent: ossas, activas sblo sobre compuestos simples con uno O mis gre-
pos terminsles coleres, como aminp vy carboxiio; y las enoopepticesas. -
resilments importentes bara el rendido, caepzces de hidrolizer compuestos
sin grupoe terminzles polsres libres, como las proteines oel cuerc (36)
Le princiosl proteinese odel phncress contiszne dos endppeptideasss extrai
biles en forma cristslins: tripsina y guimotripeina. Las tripsinas celi -
phincress del cerdn, v la renina, extraible del =stbmagc del becerrn, —
son muy ussdas en gl rencido, en £l cual less exopeptidssas juegsn un pe
pel menocr, Pacilitando 1l solubilizecifn en agus (156).

Los extractos pencrefiticos contienen une enzime gue disuelve las fibres
pléstices: le elmstesz, no Bctiva sabre el colfgens (4). Tambifm se han
encontracoc la riponuclesse ¢ ls oesoxirribonucleasa, peroc comoc no hey -
nucleoproteinas en el corium, no tienen efectn en el rendido (56). Las-
estearasas, tambibr osncrefticas, son lipases capsces de hidrolizar ve-
rins fsteres, ingluyends ias grases netureles, DETo Su DADEL er el ren-
tdide = oe segundo broen. Aoarte oel oéncress oel cerdo, se hEr Bxtre
do también enzimas protentitices oel phAncreas ce le oDveja, DETD Su uUSG-

=

=z menori{"5E.. 5= nar emol=zsorp rendidos ae enzimas provenlsntes G2 cul-
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tivos de bacteries eershbias (elfs-smilase o disstass), aneerobiss y de-
mohos (96). Er el rendidc su sccifn es limitede v son muy sensibles = .
los cembios del pH. Comte (22 reports gque los rendidos con enzimas &g
téricas tiemen uns sccifn mfs répide pero menos profunds Que lss pan---
crefticas. €n reslidad les primerss no son substitutos, sino euxiliserss
edicionales de las segundas. Ls accidom enzimBtice gohre lps misculisos ai
lierectores no es responseble de 1@ suysvided obtenide en le flor., =wero-
sirve pars retener el fino petrdn seguioo por iz Flor en los orocesos -
siguientes, ©° %ejidc reticuler £} igusl oue ) coleginpsos, es mfs § -
menos resiste "2 8 les enzimas del rendido. Durente este operacifin los-
conglomeraedos fibrosps del colfgeno son wmodificados, pero no se buscan-
acciones oe disolucifm sobre le proteina, sing finicemente el colspsp de
les fibres en le ceps 0 & Tlor 7367, Lo cual resulta en un incremens:
en lg extensifn oe l=z flor, ls cuzl zocemfs seré alissoe y susvizaoe sor

la sccifin mecénice durante i1z operzzifn.

LE Aactivirpar 3& une enzime depence, a. igusl gue lz neturaleze de su ac

cibn, oel pH, lz temperaturs y los m2te=rieliess efiadidos(156)}. 51 se gre-

"

figare iz act.vioac enzimétice como funciSn del pH se obtendris une cur
ve en forme ce cempane, con un pico oefiniac s un pH Gptimp. Al §-cre--
mentarse le temperstursz aumente iz zctividad heste el ponto en que le -
enzimz ye B8 Hafisde, t© ls sccifn czl calor soore el substrato es meynr-
gue su mccibn asobre le enzima. - =i rendido le centider Tesl ce erzim:z
usage es muy ba‘s. Un rendido incompleto provocerf oureza o endeblez —
por le ineaecuara sepsrscifin interfibriler lograds; y por la presencia-
de productos oe degradecifin protefnics en la flor, puede dificultarse -
el nivel de tefiido posterior, sobre todo en pieles claras (120). Un TEN
dido excesivo, por altas tempsratures o concentraciones, c por ur tlane
pp latgo de procesamiento, causarf un debllitamiento en le estructurc

fiorose, v pbrdides en ls subpstancis proteinicae oe 1s giel 71205. ~uecs
notarse le importancie del rendioo em el logro ce &na niel terminaoe --
cor flor de alte celided, suavicec v llenmurs. La operscifn oe rendiao
la centicdec usaca ce enzimsz varier pars cdiferentes tipos oe pisles. ~-

Generalmentes er el rendioc ds CUBTDS OESACD: J8TE Suele u otros curi_--

[= 8

o5 vegetsles, le csntlosc gz enzime necessris el graop de l= accifre

2l rendidoson muy pecuysfio:s, pues 21 cuerc he sico olen encelaop vy se -
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mar sliminzcc le meyorisz oe los orocucios de Zegradacid- oreteinics LS.
Il encelado no es ten intersivo perz le ocscArie, y SE CEQUIETE UNS BAL=--

9~ oz rendido ligersmente wés fuerte; psre la oscerie, ¢l Cesencelsoo-

!l rendide se efectlsn casi simulténesmente, v en teles sistemss =Blip-
& neguete parte oel cuerp estf en condiciones ge soportar uns accibn -
enziméiics verdsoere (120). Le importpncis de las enzimes oel rendido en
=ste eclicecidr es minima. Para cueros Je cebre se usen tiempos més iar-

gosv comcentraclones oe enzimas mAs altas (156).

Cuenoc el rentido se he reslizedo hastes Bl punto coeseado, los efectos —
e hinchemdentc diferencisl hen sido vencidos y £l cuern puede soporter-
la meribn mechnica. £s conveniente laver y drenar los reactivos guimicos
v ios oroouctos oe oegracacibn orovocados por el rendido, ssi como bejer
iz temperzture Dave cetener ls accibn enzimftice (129). Se efisce agus —-
fris. en fiujo continuo 8 travbs del tembor o peleto de rendido, haste -
oue el lavauo §8e cisro v ls temperature esté en el nivel desestn. NGTe-
maimente s.redecor de 16-20 20, Generslmente, dependienop del tipc O —
Tiel y Ce. sistems usedo, lés temperaturas de rendido estfn en el inter-
wvelr J L0O=3% 0. -simismu, el tiempo puede ser variasble, entre 3C y &40-
minutos. 11 =ouinc empleade es oe dos tipops: peletos  tembores: el tam-
gor tieme i@ venteie de i1s sgitacibn mechrice resuktesnte en tiempos memo
res de gperecibn, v £l usp de centidedes mencres de sgue (80-100 % base-
guerc.. .=z princinal vertejs del paleto es 1z fecllioao oe control ssohre
el greop de sccifn enzimbtics. Ls relscibn agua/cuerp es importsnte, pe-
To si me empleen peletos sohbre todo, veris antre limites considersbles.-
En MBxico el equipo mbs com(inmente usado peEre esta operecibn es el tem—

30T«

5p lz illema gicle 2@ tratsmientc de ios cueros con sal y spluciones &ci-
des pDera colocerlo er Bl noH adecuscc oers el curtido epbtre todo miners:,

surtido 8l cromp, ee esencisl te--

n
H
m
1
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¢ oare Fines oe praservscian
ner 1ps cuercs en ung condicibr Acics pere evitar ls orecizitacifr ge --
iss salpe gg sromo inaplucles, aoore ims fioras el cuern C156%. Al Fiea
nal oe. sicle 21 cuers consiste tebrizemente e una rec purificsoce de --

arpteines. Loe pesoc orevioe =@ zicle sorn principeimente carc 2iiminar



material indeseatile, mientras gue el picle es es orimerc oe os pases --
realmente constructivos de ies ceracteristices e les Jiei terminedm. £i-
pH teseado dependerf del mftodo Je curtido a seguirse « Zel tiempe entre
el rendidn y el principio del curtido. Normalmente se usen ern e: oigis:-
Bcido sulfirico (HZSUL) y clorurc de sodio (NeCl), aungue hay otros sis-
temas, residiendo las principales difersncias en el tipo de ezuipc ussdco
ips centidades de reactentes y los tiempos —e proceso. S5e usen psletos y
tembores, siendn whAs comin en México el ust oe estos Oltimos {155..

* PRESERVACIDN: ai £l picie se pretende pars preservacifin (ver incisp —
3.1, phAgina 43), los cueros puedsn tretarse con une solucibn de i kg. de
sal por 7 litros de agum (ums libre por gslfin). Despubs de une sgitacibn
sdecusde pars evitar un hinchsmiento pembtico (unps 10 minutos), puece -
afisdiree el ficido y ejustarse 21 pH por ls mbsorcibn del écido en el cue
ro, lmpidiéﬁ!nse el hincheamiento por ls penetrasgifn previs de le sel ——-
(1565 .

& mayor centidec de egus ls

5in sel

dilucibn de reactantes es -
mayor, oisminuyendo los gre

o diertes te concentrscifin. &
E wmayor centidad de sal el —
E hinchamiento es menor (Pigu
é ra 3.4), sungue un 5 % de -
& sal eohre ls bese de lm so-
= - - Lucibn es un buen limite su

1 2 3 L 5 perior. Al celculsrse el pe

faly wp requerido de sel, debe -

Figura' 3.t tomarse en cuenta tembifn,~

aparte oel agus oe solucibn
le gue contiene ei lote de cueros rendidos. Les carscteristices oe les -
fibras ae modificen en gren parte por el pH. pero lp concentrecifin oe ia
2l es ur Factor importente en ls celidec oe ls piel. En pieles ligeras,
con picle pars preservecibr, is accién del picle se permite naste alcan~
zer e: eguilibrio, normelmente durente une noche, llegendo el pH naste ©
& menons, y con le ssl sdecusds Be ijmpedirf el crecimiento de bacterias,-

= ‘ £ L - 4
gin defo pars lge CUEBrDs DETD N0 necessriamente ae eviters =l crecimlen-
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to de mohos promovidos por les greses animales, lo cual hace 8 veges ne
ceserlo el uso de gesinfectentes (fenoles clorinsdos, etc,). Este pre-.
servaciﬁn puede conserverse hasts por un sfin antes del posteripor proce-
samiento oe curtido.

* PROCESAMIENTU INMEOIATD: Existe la tendencis & fusionar el final oel-
picle con el inicio del curtido en un pasn comn, afiadiendo los curtier
tes poco despubs de inicisrse el perfiodo de picle; perp este mEtodo re-
guiere muche atencibn y precsuciones, siendo su ventaje 3a reduccifn ce
tiempo de proceso (120). El método genersl de picle (96) consiste en --
colocar el lote de cuerps randidos en un paleto § tembor, afiadir mgue -
pare Plotar los cueros (el ague verie del 100 1 400 ¥ 81 se usan pele-
toe, y 40 - 150 ¥ 8l e emplesn tembores), y luego sgreger le centided-
deseads de sal (elrededor de 7 % con limites de 5-15 % sgpbre ls base --
del pesc del cuero despufs de depilar y descsrnar), 2.5 - 3.5 % mpbre -
la base de ls solucibfn. Despufs oe un corto tiempo de sgitacifm, entre-
el 10 y el 57 % del tiempn total de operacifin, se afisde ia canticad re-
gueride del écido (1.25 8 1.75 % sobre la bese el cuero en tripe), y -
se continfia =1 picle dursnte el tiempo desemdo, sntes del curtido, 21 -
cual depende de le teneris en particulsr, entre 8 y 24 hareg pere llegar
8l equilibris, sungue no siempre se alcence este condicifin y m veces se
emplesn ten solo 1.5 hormes. Le temperetura del picle estf normelmente -
debejo de 27 80, Algunes veces, aperte de agus, sal y fAcido, se afiaden-
tembifn substancises dfhilmente curtientes: formasldenlidos, sulfseto de e~
luminio, etc. (0.2 - 0.3 %), gue hacen le flor menoe sensible s las se-
les curtientes de cromon. Pars un processmiento irmedisto, el pH de este
operacifn es generslmente menos extremo oue pars ls preservacifin: entre
2.5 y 3.0 (156). Muchas veces oscile inclusive entre 3.5 y 3.8. No se -
tan apuntado cifres exactes, pues las werisbles dependen, como muchos -
tentos fectores en ls Psbricecibn de pieles, del eguipo disponible, del
tipo de piel, de loe mbétodos empleados en lms operecifnes previss &l -—-
curtido y del criterioc del curtidor. Corn relecibn s ello, muchos curti-
dores tienden & inicisr conjuntesmente la operacifin ge curtido en ef czor
el finel del picle, p hestz més de 4 hores despufs de terminmde este.

Muchos curtidores piensen oue un incremento del fcido en su procesc oer

ticuler de picle produciré un guienre ce 1e piel mhs Pirme 6 apretmcc;-
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un decremento, més suavicec v aflojemiento (96). Sin embergo, no hsv a-
cuerdo elguno sobre £l efecto de ur decremento en el fAcido sobre iz iis
nurs odel cuerp. Le meayorias de los curtidores opine gue un picle lievach
hesta el eoullibrio produce resultecos mhs uniformes gue un picle oreve
(120). Los iones de le sal np ae combinen en reslidad con le fibre acel-
cuerc y su efecto sobre el sistems piclante depende entersmente de su -
concentrecibn ern la solucifin; como estos iones se disrtibuyen en 21 =—-
gua liore dentrp del cuero as! como en g1 licor oiclente externc, st =-
fecty netc en =! eguilibric depende de lz centioec oe mgue en el iate -
de cueros y ©: le relecifn de Plotecibn usads pere la operecifin. 5i se-
eftade en el ricle menog del 1.0 % de Bcido sulfflirico, précticemente to-
do el fcido resccione con el cuero; arribs del 1.0 %, guedm en el licor

ge picle une centided considerable de fcido (96). A porcentsjes mayores

la P1{jecifn cese cerce del 1.2 % de fcidp ephre ls pase del cuero =n -~
trips, de apgurde con le cepacidec mbxime de fijeci6n de #cido del colb-
genB {sproximademente 1 milieq./gr. de proteine seca)(18). Le concentre
gibn pe i= szl orhcticemente no influliré en el pH final ye gque los por-
centajes e &cidu usados er el picle no permiten e le sal afectar le c@
pacidac del cuern para Pijar Bcido (96); si s concentracibn del fcido-
fuers wenor 81 1.0 % si afecteris. Dtro fector importante es le veloci-
dac de difusibn: 1p sel se difunde muy répidemente dentro del cuero, Bl
cenzendo un 85 % del eguilinrio en une heore y el eguilibrio en 4 horas
aungue puaden mejorsrse los ilempps sumentendo le anitecién (96). Ls ve
locided de difu:ifn y reesccifn del écido es menor y se pcupa cerce del-
doble de tiempo osra llegar Bl equilibrin (B horses), gue con la sal (b-
horas). £sta lentitud en la reacclfin con fcido explice porgué al afiedir
ls sal sntes gue 22 fcido se evite el hinchemiento &cido, ve gue ie ss!
se difunde siempre entes gue el acido(96). El sumentn en las velorioz--

des de difusifin al aumentar le iempersturs &s leve.

5i sflo se usare ficide y n= =8l en el picle, el cuero se hincharie orée
ticemente v me recducirie muchc le penetrecifin del sgerte curtiente. asf
8l incrementer el % de ficido tembién se he de incrementar la canticec -
de sel psre evitar e ninchamientc. - niveles de sel relativemente gi--
tns y con poco Gcido, ocurre un hinchamiento negetive por 1B scocibn —--
fuertementz deshitratente oe la soluclidn mslina (156). Por desgracias, -
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ies investigeciones reelizatss sobre el picie por mucnos estudiosos, n:

indicen de ningln modo les mejores ccndiciones de hinchamientec cositiva,

cerc fi negativo, psre le oroduccifin de diversos tlpos oe piel. In cusr-
to B le posible digtribucibn oe le substancla gue conforme sl cuero, el
ficigoe sdlc eactia de meners importante por erriba del 3 % base ei pesp -
-gdel tuero depiledo, pero agqui el efecto més dramftico corresponde B le-
temperaturs, por lo cual es mfs importente mantener valores relativme:
te pajoe durante el picle, especialmente si este se efectiis durente —-—-
tiempos largos (96). £n el picle se empleen ciferentes relscicnes en De
8D entre £l cuerc y el agus (flotes), wariaendo estas entre 40 y 300 % -
de licor de picle por pesp del cuero en tripa, eungue lo més comln es -
uger une flote de BD-100 %. Le wmayorls oe lae opersciones so beser en -
el usc de un sisteme NaCl-H?SDA. Pars el curtido sl cromo slgunos curti
gores orefieren usear ficido f8rmico (HCODH) como une porcifr del fcioe -
totel a emplesrse. £sto sports un emmasceramiento o amortiguamientc de-
2l curtico 8l cromo 7149). Ei usop ce ur sistems smortiguator de acigc -
formico disminuye L& posibilidac de hinchemiento 8cido v sodris proou--
cir uns piz} mhs uniforme y terse. Otro oosible sistems 8e he orapuestc
en Zurope, corm un picle sin sgi, 8 base ce BAcioos orgfnicos, narticu;z:
mente el sulPaoftSlico (SL3H-C5H3-(CDDH)?J, a fi{n oe obtener ur curtigc-
Bl cromo mhs uniforme (156): este sistema no es populsr en México, don-
de ei picle me realize 8 un pH slgo inferior al empleeup en Europe (120

Puede ponsidererse gque el rentido, £l piele y ) curtido sl cromo son -
paeps secusnciales de un proceso intermitente (mico. Tenienodo en cuents
le eficisncia de 1la produccifn, este procesc se reslizeen tgmbores, de-
temafio mas comln: 3 x ¥ metros, pere sroceser slrededor de 5 -6 tonele-
ges de cuero en triDe. Le velociosd op is proouccilfn impone une secuen-

zis operacional ten rfpios como see posibie, con una celivec constente.

Iir zal sisteme, un picle oe eouilibric completoc pocriz nc ser reslizama.

EXl palsnce entre le sel afiadide y le velocloer v tiempos te las mdicio-
nes determinan en elto grado el carécter de 1s piel producids (129.. Ur
zicie sel-hcido muy fuerte podris ser demesisoc severc Sars ur curtide-
superficiel 6 pars un curtide vegetel acecustc, serticularmente == cue-
ros pesadoe (suele), por ls incompastipiiidec de este sisteme cor ioe —-

curtientes vegetsles. ur o+ bajc orovocz 4t cSuriioc mu superfizial o -
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un endurecimientc del cuero. & menudo se afade acetsto oOe sodio y otroe
meterieles # lss soluciones o= 0icle, pere emortiguerlss e noH slrecaco:
de 4.0 para el picle ¢e cuercs pesados (129). E1 balence odel picle pars
curtidos tantoc vegetales come 8l cromc es el orincipsl fector determi--
nante en 1ls valocidet ce penetracibn de los agentes curtientes. Hey dos
reglas peneralee & seguirse en el picle: {a) debe proveerse suficiente-
sel pare impedir hinchamiento fcido; (b) le centidac usade de &cioc de-
te ser culdedosamente determinece gara )s Pormulecifin pertiguler, y oe-
be ser afiadide en 2! momento precisp pare obtener resultedos consigten-
tes (156). £l :iempo es de perticulsr importencie en 1le febricecibn de-

Cueros pesados susndo se emplesn procesns comtinuons,
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CAFITULD &4: CURTIDD AL CROMC - I.

El término curtir se emples pare ©escridir el oroceso de convereifn czl

cuero animal putrescible er un productoc estshle: le piel terminade. Zs=-

te consiste de colfgenn en estado curtido. El primer criterio para call

ficar a un materiel como curtiente lo db su cepecided pare former une -

combinacifn irreversible con =1 colkgeno, resistente s 1ls mccibm osl e-

gua. £l seguntr criterio ee ie estapilizecifin del colBgeno oor el cur--

tiente, mejor +~do su resistencie al calor, les proteinmses y agentes -~

promotores de. ninchemiento, y evitendo un esglutinemiento de las fibres

Bl mecerse le piel., Mientras gue les propiededes Pisices y wmecknicas de

una piel representan uns sums compleja de le intersccifn de los camblos

del colfgeno en su prepsracifin pers el curtido, durante su curtido y =ri-
el tretemiento mecénico y lubrivente de les fibres curtices, las propie

dades quimicas de las plel nueden ser mbs indicativas del meceniswo del-

eurtido er 31, Le modificacifn en ls reectivided del colégeno, le este-

bilizecibr 5lolfgics, el increments er la resistencis s le contraccibn-

en agus tini: 5 caliente y le resistencis el stegue enzimbtico, podrisn

indicar mecanismos especificos en ls reaccibn colfgeno-agente curtiente,
mhs gue le simplesdaorcifn fisice del curtiente (156).

Lo1: QUIMICA DE LAS SALEZS Of CROMO:

El descubrimiento del purtidc el cromn se stribuye & #mepp en 1858 (73),
pero fuf Augustus Schulz en 1884 en Nuewe York, guien primerc produjo -
comercielmente cuers 8l cromo(B5).

El cromc (Cr) es un elements del primer grupp de trensicibn, con nimer:z
stomico 24, pesc etbGmico 52.0. v unse estructura elsctrénica: s, Zs? -

ZpE, 352, 356, Bds. h5<. El cromo puede perder dos electrones pers for-
mar compuestos cromosos; tres pare former compuestoa crbmices; vy seis -
pars former cromstos y otrss especles oxo. Existen otros estsdos de oxi
tecifn menos estebles. Pera el curtidor el estedo mhs interesante =s =2l
trivaelente, ya gque los compuestos crlmicos incluyen las seles bfsices -
de cromo, cepeces de Pormar complejcs polinucleeres estableas, lo cuel -

les sporte notebles cerecteristicas curtientes. Ademfs el Atomn de cro-



me forme un enlac:s muy estsble cor el grupc cerboxile. Las tre: velen—-
ziss principeles oel Atomo de cromo no sor sus {mices fuerzas de strec-
cibri. De sguerdo con ie teoris de Alfred wernwr (5) hay otras fuerzaes -
secunnaries 4 poeiciones de coordinscifn gue pueden atreer iones y mcig
culas de une soiucibn. Las valencias "primaries” se desarrpllisn por ari
nioades guimices oe signo elfécirico opuesto vy son disocisbles electro--
liticamenze, mientres gue las “secunderiss’ son indisoléblies iSnicemen-

TE.

Z1 término “guimica oe coordinacifn” se uss generslmente Sers Oescr.Sir
le guimice de los meteles y iones metblicos en sus interaccionss por me
tio de rescciones del tipo fcido-base, como por =jemplo:

7+ o
MR~ 4+ 6 (H D)y M (20 T

Nl + 4L CD —»Ni(CD-H

Re Shane e __Fe(CN:E“'

—os compuestos de coordinacifin eon tsles gque contienen ur Atomc & 16r -
centra. ¥ un grupo de iones 6 molfculss rodeandolo. Teles compuestos —-
tiender a retsmer su identidac alir en solucifin, sungue nuede haher disc
cimcifin parciml. La cargs en les especies conrdinsdes puede ser positi-
ve, cero t negstiva, dependiendo de les carges gue posean el Stomc cer-
tral y ios grupos coordinedoe (iigandosi. Pere diferentes compuestas --
complejaos, se hen observedo nimeros de coordinacifn (nfmerpo total de u-
niones 8l &tomo central), de 2 & 10, siendo los nimerps mhs comiines el-
6 yel & (5. Los complejos con nimero te coordinecifn 6 poseen una es—
tructurz octebdrica, mientrasz gue logs O « BON Cusdrados Clanares & Te-

e =

traedros. Normalmente iBs estructuras -e nimero e cnnrpinacibr &

- 1
son iinemres: e, = 3, pleneres o bipirémides trigonale€s: de N = 3, pi

rémide trigonsl; -me % = 7, bipir&mibea pentagoneles; de & = 8, dodecae—
dros b hﬁiiﬁfismas arquimidesnos, etc.. Comc el cromo presentes N = &, =
su eatructurs de coardinecibn es octeborice (5;, (figure 4,41, y puede-
oressntar isomeriemos geomftricos, por lese posibilidedes de acomodc oe-

i0e ligendos.

»

Pare explicer le unifr coordinecs, la teoris 28 enlace de valenciz. Je-

t



sarrolladse por Linus Pauling, considera gue el per de electrones del 1i-
gendo entran a los orbitslez atfmicos hibridizsdos del metsl, y gue ie -
unifin es esencialmente covalente o esen-
cielmente ifnice. Le teorie electrostéti
ce, muy usads en el campo de la fisice,~
supone que la unifn metal-ligando es cau
sads por interscciones electrosthAticas -
entre cergss-punto y dipolos, y que no -
hay compertimiento de electrones; pare -
los meteles de transicifn (el cromo es u
no de ellos), los parémterns necessrios-

pera determinar le fuerze del enlace me-
tal-ligendn mon las carges y temafios de-

los iones centreles, y 1lss carges, momen
tos dipolo, polerizsbilidadee y tamafinae-
de los ligandaos, siendo tembifn necese--

Figura 4.1

cansiderar le orientscién ode los orbite-
les (d) en el especio (dxy, dxz, dyz, dzz, & dx2-y2), siendo mhs energf-
ticos los orbitales (dzz) y (dx?-yz), gue ademhs spuntan especislmente -
hecis las esguines de un octeedro, hacie los 6 ligendoa. La teoris orbi-
tel moleculer supone gue los electrones se mueven en orbiteles molecule-
res que se extienden sobre todos los nfinleps del sistems metal-ligendo, -
permitiendo ests teoris la presencia de uniones de csrécter tantc ibnico
comp covalente, asl como 1s divisifn de orbitsles (d) en varios niveles-
de enerpie (B6). '

Le estebilidac de los complejos depende tento del 16n metBlico como del-
ligendo. En genersl, la estabilidad de los complejos crece si el i6n cen
tral suments su carga, decrece en temafio y euments en afinidad electrbni
ca (86). Asi, la menor tendencia es ls de los iones de metales alcelinos
y la meyor, de los ignes de los metales de transicién, entre los cuales-
esth el cromo. For otra parte, como los compuestos de coordinecifn se -
formen como resultedo de reacciones fcidc-~bese, conde el i6n metfBlico es
el Bcico y el ligendo la bese, generaslmente el ligancdo més bésirco tence-
ré a formar el complejo mfs esteble. IIn ligendo policentsoo, unido &l -
16n methlicoc en més de un ounto, Formarn comoleios mAs estables que un 1i

ganco snflogo monodentado. 1 ligznco er s{ ti=ne tamaién su =fecto =n



la establlidad: pera ls mayorfs .= loc rones metBlicos, el grupp 6 fto-
mo ligando mfs peguefio con la mayor cdensided electrfnica, formarf el --
complejo mfs estable (5). A menudo el complejo mhs estahle es tambifrn -
el mhs inerte o menns reactivo. Los complejos del cromo trivalente son-

en general lentgs =21 reaccionar.

El cromo tiene 6 posiciones coordinedas en total (nGmeroc de coordinacit-
6), y con los grupos coordinedos unidos directamente e £1 forma un com-
plejo y funciona como una unidacd; fuere de tel nlclepo, se locelizer los
ftomps o reficales unidos sl resto de ls moléculs por fuerzas electros-
tbtices. Las pgnsiciones coordinades pueden contener molfculae e sgua -
grupos hidroxiio, y otros materizles, en el complejo (llgendos). E1 com
plejo catifnico més simple, el hexacuncromg, [Cr(DHz)ap+ porta 3 car——
ges positivas (electrovelenciss) como resultado ce latransferencis ce -
electrones. Cade grupo Bcuo suministre um par de electrones, formendo -
une unifn coordineda (51). E1 Atomo conemte gana una carge pisitiva y -
el receptor, negativa. La unifin ce la molfcula de agus con el &tomo Cr-
se realizs por medio del ftomo de oxigeno de la moléculs DH, el cuel -
contribuye con ? electrones pera ser compartidas entre el Cr y el grupc

acuo. &Entonces, el U ce OH, se cerga positivamente por el procesoc ce --

2
coordinacifn. Este cargas provocsrh la liberacifn de un protép, ce la mo
l6culs cde egue (prottlisis), e introdicifndose un hidroxilo sl complejo

se forman hidroxicompuestos (51):
OH

[Er(DHz)G]}": L [c:r(nHz)s]?+ + W

Ests reeccifin explica la acidez de muchas solucifines de sales de cromoe
is poicibn oe Brcidps minersles invierte ests reszccibn y los &lcalis -~
tienden a promoverla. Otra rezccifn interessnte desde el punto de vista
que nos ocupa seris 1s entreds de un anifm en el complejo (124), con el
desplazemiento de aguse; supongese gue (x ) represente cualguier anibn:

344, 24 ™
[Creon,) ]773X" e [Cr(OH ) X]"2X" + HD

Le posicifn de equilibrin se determins por ls concentracifn y la tempe-
ratura. En presencla de uns sal neutra‘(HCL, 51 X = Cl-), pueden for--
marse complejos anifinicos: Er(DH,)z Elh —H+; 1lps ipnes (C17) uniocos -

8l complejo no son precipitados por adicifn de AgNDB. Laoa sniones varil-

213



an en su notencislidad psre entrer sl complejo; normalmente, entre mbs-
fuerte ses el fcido formedo por el anibn, menor es ls tendenci:c = for--

mar comolejos (5).

5in embargo. ne es probable gue estos cos tipas de reaccifines explisuen
por s{ soles les cantlioedes curtiertes de las solucifines ce sales oe —-
cromo, vea gue son posibles otras reacciones, entre ellas la Formacifin -
de complejos polinuclesres olatedos (174), n compuesto ce cromo sufre-
olacibr cuando uno o mis ce sus grépos hidroxilo estfn inidos entre dos

ftomps de cromo (doble enlece coordinedp), generfndose le umifin "ol@:

r DK |2+ L+

/ (OH,)) Pl

Cr + Cr | =——e=1(H D), Cr, Tr (H,0)
(DH2)5 HD/ 2°°h N 27

o HZU.

ftste tipo ce resccifn no afecte la cargs promedio por Ateomo ce Iy, Oni-
camente lz2 zargae total del complejo polinuclear. Ya formados, los pgru--
nooe alatecos OH no estén libres pare titularse con fcide y son muy re--
sistentes s le deolscifn (124), alin con exceso ce &cice. Al incrementar
se el contenido de DOH, hey unea tencencie creciente a la insolubilidad -
la vusl se Favorece nor la formecibn ce estructures polinucleeres tridi

mensioneles de estas aales bfsicas.

Stiamsny (143) observl gue 1ms splucibnes de sales bbsicas de cromo, apa
rentemente en equilibrio, graduslmente se hecen més &cidas en reposo, -
mientras gue el calentemiento hace las seles menos solubles. Pare expll
cer ecto, sugirif lz resccibn re oxolscibn (conversiones de uniones ol-

en uniones oxo por pfrdids de protones!:

/H on
(1) Cr —0 - i
=H
OH o
/ / s
(1D Cr - [r or
\\ /
NS

Ui



mi C
/ Ny, / \
(I11) or ’/Er = o Cr Cr
s -2H
“HE \0

(I): Cembio cel ibn complejo cromo hicretado en complejo bfsico de -ro-
. (II): Olacibn, favorecids por las altas tempersturas. (I1II): Oxolae-
eifn, resccibn lenta, Formendo complejos oxo més resistentes a los fci-
dos gue los ol. Puede hsber tembien formaciones de puentes mixtos, con-

pgtros aniones.

La estabilida- de la unifin ol e los ficidos depende en parte de los otros
grupos en el complejo y de la fuerza de su unifin con el cromo; as{, si-
tay un grupo fcido de gren afinifed con el cromo, le unifin ol se rompe-
mbs fecilmente (57). Los complejos més estableas son sguellos con grupos
fcidos de bejo poder: complejo-formente (cloruro, sulfato) (51). También
tiene influencise el anifin presente. Podrie presenterse une serie en or-
den cecreciente de pnoder penetrante, a8 concentraciones molares compare-
hles: hidrfxilo, oxalsato, citrato, malonato, meleato, lactsto, glicola-
te, tertrero. succinato, acetato, formiato, sulfeto, cloruro, nitrato y
perclorato. Los aniones orgénicos conteniendo el 16n carhoxilo (el colé
geno pertenece s este grupo) son agentes de alto prer comolejo-formante
particularmente si también son a@gentes guelantes (cepaces de formar dos
uniones con el &tomo de cromo. Par ejemplo, el oxalato forms un anillo-

de gran estabilidad (143):

D=C—0 0
Cr e=— OH

0 =C—-=~0

Le olecifn incrementa el tesmafio molecular, perg ss diferente de la poli
merizacibn. La olecifin es una condensecibn con eliminacibn de eguai la-
polimerizecifin implice sumento en el temsfio molecular, sin cambio =n 1la

composicibn guimice.

4,2: BASICIDAD:

El gredo de basicided se use para carscterizar los compuestos de cromo.



Pare compuestos de cromo trivelente, ls besicidsed, en gradcs SchBrlemmer
es el porcentaje del totel de las valencies primarias de los &tomos de -
cromp presentes gue estén goupedes por grupos hidroxilo (156). Entonces,
si cada &tomo ce cromo contiene un grupo hidroxilo, el complejo es Oe be
sicidad 33.3 %; si contiene dos grupos hidroxilo es de 66.6 % béstco. E1
hidréxido de cromo preciplitads ee de bssicidsc 100 %, pues sus tres ve—-
lenciss primerias estfn todes ocupaedss por grupos DH. Ejemplos:

Compuesto % Baesicidac
Cr (:DA 25 00.0C
Cr(DH)SUA 233,33
DrQCDH)ASDL 686.66
Cr(UH)S 100.CC

En el complejo hay sparte grupos Acidos. Por definicifn: % ecidez + % be
sicidad = 100 (156).

{ . OH T++ F ]+ r Dk C
3 S i\ I\ §iad
l \!/ ! l‘ , |~
- l p_r | cr |
[/x\ /N | |
| L' o
33 % bagicidad 66 % basicic. 33 % basicidac

complejo cetifmico. complejo cetifnict 66 % amcidez clfirice
complejo no-ibnico.

Leas Beles te cromoc utilizades en 231 curtico sl crome tienen basicliades
rnormalmente entre los valores 33 -« 45 % (156). La besicided puede tomer
valores freccionarios de 00 = 100, porgue no todos los fiomos de cromo -
en ls sal contienen el miemo nfimerc de valencime primeriss ccupsdas por

grupes OH; o see, la solucifin en este aspecto es heterogbnea.

tas soluciones oe sales bfsices de cromo son sistemss protoliticos cam-
bientes. Le orotflisis v ls olacifn producirBn incrementos en tamafic en
lps complejos. E1 nfimero de Stomos de cromo en los complejos, sin ember
go se limite emtre 2 v & (51). 5e he encontredo gque los compiejos crbmi
cos conteniendo dos Btomos de cromo en promedic, son capaces de curtir.

Parece gue se reouiere un temafic minimo ce los complejos pere ung unifin



efectiva con la proteina cel cuero v gue ofrezcs garantis de irreversi-
bilided. Las dimensiones moleculares son del orden de unos cusntos sngs
troms. Las soluciones de estes sales constsn de mezcles de complejos de
diferente tamefio, estructura y composicifn, siendo los complejos cetib-
nicos olatedos; las spluciones son Scides debido s ls olacifn vy prntﬁli
sis (51).

Pare curtir, lss ssles de cromo mbs importantes son los sulfatos b&si~--
cos. Le gren afinidad del grupo SDA por el cromo trivalente provocert -
le formecifn de complejos hidroxisulfato anibnicos y no-ifinicos, bejo -
ciertas condiciones (51). La presencis de sulfstos neutros como el sul-
Ffato de sodio en mltas concentreciones, origins tembifn 1l formacifn de
complejos no-ifnicos dominantes. En las solucliones exiesten los siguien-

( /0\ 7 2+

tes tipos de compuestos:

(I) Complejos cetibnicos del tipo Cr Cr
general: \\\ ///
SDA J
) aH . ju}
A Y , 7
~ Ly
Cr
{
///1 \\\
(II) Complejos no-ifinicos, &jem-—- o 1 8]

plos: - \S/
[CrZ(DH)2(SDl')2]D, &1 / \
& J

(III) Complejos enifnicos comn:

[I:rz(DH)Z(SDL'):,] g

Los anflisie por intercambio iénicc han mostrado que los complejos cae--
tibnicos sulfato-crbmicos de 56 % de pasicidad, correspondientes & la -
fbrmula: [Cr?(DH)zsnb] 2+, son los constituyentes principeles de las sg
luciones diluides y modersdamente concentraces de los licores de cromo-
ordinsrios (97). A1 incrementsrse la concentracién del cromo & de los -
sulfetos neutros se facilits la formacifn de complejos sulfeto-crfmicos

sir carge y snifnicos, los cusles son inestables (51). Quede indiceco -

&8



gue alrededor cde ls mited oe los grupos sulfato en el complelic catib~.
co de cromp esthn unidos mhs fFirmemente Bl cromo gue lg otre mitec. —-
Probablemente estos gruoos sulfatc estanles funcionen como pugntes D u
niones trensverseles entre dos Htomos de croms. Es interesente notar -

gue 1la cargs del complejo no necesariamente tlene une relecifn directs

con ls besicidad (97,.

BASICIDAD COMPLEIC Cr oH EL CARGA NETS
33,3 [crcomdc1]” 3 1+ 1 catifnies
33.3 fraowo,)” 3 1 2 © neutrs
33.3 Eror)C1,1™ 3 1 3 - 1 anifnice

Al sumerter ls concentrecifin de tms sel de cromo se Teduce 1w Dropor—
©ifn de molbBoulws oe mgue en relscibfn el cromo; estc faverece la entre
de de snipnes el complejo v el desplazemismto o= egue (grupos agunl. -
De agui gue lss solucionee de 3ales pueden contener centidgades eprecisz
bles de cromo er formes no-cetifnices (51). Le oilucifn fevorece ls hi

drflisis v le formecifn de sales més bhsices (97..

4,3: PREPARACION DE SALES DE CROMD:

Le mayor perte de 1s piel surtids sl cromo se praduce por medio del --
Sprocesp & un Defic®, en el cusl s2 reguiere gue le piel piciada se tre
te directemente con une sglucifn de sulfeto bAsico de cromo. Le menzre
de preperar esiss solucionee infiuye muche en el cerficter de 1le piel -
producida (120). Hﬁy varios métodos ce preparacifn ce estos licores, -
pero indudsblemente el més comlm y comercisl es le reduccifn de Bicro-
meto e sedio (NeECrED7) con azicer (129). Este reduccibn se sfectis -
en tangques reactores recublertos con plomo interiormente (176); y pro-
vistos de sistemas de agitscifn (aire comprimide, etc.?} y con une chi-
menea pars eliminar vapores (figure 4.2). Le reaccibn se efectis en —-
presencis de &cito sulfliirico, y es muy violente, por lo cuel dehe ser-
controlede (resccifm exotbrmice), por le velocided de adicién oe unp -
de los reactivos (97). Es preferible tener una mezcle oe &cido vy bicro
mato en solucibn, v mgregerle ls solucifn de azicar lentemente 176, .-
Puade diasponerse de serpentines oe cromo pers enfrier ls mesa rezccio-

nante, o serpentines pers vapor, en ceso Oe necesiterse concentrer eli-

£5



licor o calentar le cerge:ze 80 BC, gque ea cusndo la reeccibn es r&pids
y vigorose (176), antes de empezsr s agregar el aziicer disuelta en a--
"gua para controler mejor su edicifn. La ecuacidn tefrica pars ls reec-
cibn es:
e ] ase
8 NaZCr20,7 + 2k stuh + [:12H22011 16 Cr(DH)SLL. +

aeet+ 8 NEZSOA + 27 HZU + 12 CDZ.

En la préctice la oxidacibn del azficar a 802 y HZD no es cusntitstivs,

y se forman oiros com-

TK
Medicidnm
52504

Na,Cr,0, puestos orgbnicos, co-
0. mo formeldehido, Gcido
acbtico, Bcido formico,
fcido oxédlico, etc.(32)
. Conviene tener un lige

I- ro exceso de szlcar, -
A1

va gue la oxidacifin no

! es complets y los pro-
ductos orgénicos resi-
duales son oxidantes -
(176). Psrs una sal oe
basicided 33.3 %, pue-
den hacerse resccionar:

¥_ 1000 kg de bicromato,-

41000 kg de Becido sul--

farico de 66 9BE (97).

g La centidad necesaris-

s Fé de mzicar dependerf --

del poder reductor (kg

TX Almacén

Solucidn

de bicromato reducido/

Figura 4.2 kg de azlcar) del szi(-

car usada. Puede aefie~

larse le cifre de 4.6 kg bicrometo/kg de aziicar, eproximedamente, pare
azlicar de cefa. Pueden lograrse licores entre vslores emplios de basi-
cided, verisndo (nicemente la cantidad de &cido sulfiirico efiadida; dig
minuyendo le centided de fcido aumentarf ls basicidad, y viceversa. £8
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toa licores varian de 33 - S? % de basicicdac normelmente, y su concen—

trecibn en Cr. 0, estk entre 4.5 y 17 %.

3
Muchos curtidores, sobre todo los cde pequefies teneriss, prefierer com-
prer licores ye preparsdos, en vez ce reducir su propio bicromesto. Le-
tendencia general es heclis 1s compre de sel prepsrads como licor, o co

!

mo polvo seco (23.5 - 25.0 % Cr,0.), disponible en varims besicidades-

y con poce materia orgbnica. Las basicidedes hajas normelmente procu--
cen una flor lise y suave y une penetracifn rfpida del complejo de cro
mo, pero pritinan una piel delgecde (120). Les bhasicidedes eltas produ-
cen pieles m&s llenss, de curtido mfs lentn, y si la molfcusl es muy -
grande, curtirf una piel con les flor estiradas. Entonces, hay guf balan
ceer los fectores pars faebricar una niel uniformemerte curtida, s une-

velocidad predetermineda, y con una flor suave pero llena (120).

Le potencia curtiente de las sales bfsices de cromo es primerismente -
una funcifin de ls facultad ce coordinacifin del complejo de cromo. E1 -
signo ue 1e cerge de los complejos y su grado oe ionizaecifin son facto-
res en la resccién iniciel (97): por medio de la descerga de los iones
cerboxils del collgeno por los complejos cde cromo catifnicos, puede e-
fectuerse le resccifin finel, la penetracifn del cerboxilo dentro del -
complejo, y su coordinacifin con el cromo. E1 tamefio del complejo es 1@
portante pera la fijecifin miltiple y 1s unibn trsnaversel de las cade-
nas de colkgeno (51).

b.4: QUIMICA ¥ MECANISMO DEL CURTIDD AL CROMD:

Desde un punto de vista electroguimico, el colfigeno ss represente es—-
guembticemente por le estructura (51):

[Fooc .+ . NH3+]

Los protanea; as! como los complejos de cromo cetifnicas, =serfn strai-
dos por los grupas mnifinicoe del colégeno. Entonces, ls cargs del com-
plejo es un factor primerio pars inicisr le fijacibn del cromo. Simul-
téneemente los iones SD: que hay en la solucifn se asocian con los gru
pos catibnicos ce la proteina, formendo un sisteme reversible de enla-
ce:‘(-Nﬁjrsq;/Z). La mayoria de los investigedores (51) concuerdan en-

gue le resccibn inicisl del curtido esté dominede por la sfinided de -



los grupos libres carboxilo de los &cidos aspérticc v glutfémico, por la
sel de cromo. Esta simplificacibn serfé suficiente para resolver le mayo
rie cCe los problemas orBcticos del curtido al cromo. Le orpteine del --
cuero puede considererse un ligendo coordinado. £1 grupo COOH, cuando -
se lonize comoun fcido cerboxilico, seré atrafdo por el complejo cur—--

tiente v se efectuarf una resccibn (51):

fer, (oM 50 17* + TODC.P.NHy ———= [Cr,(04) S0, ]".00C.P.vK]

s Tamhibr

2+ - S
[Er (o) ,50,1°" + (T0OC) 0P (NH3) , ———==[Cr ,(OH) 50, JCOOC) P (WH3)

D,
En los correspondientes compuestos de cromo con aminpfAcidos, por ejem—-
nin glicins, el grupc COOH se coordine directamente con ! cromo trive-
lenze, si=ndo las estructurss tioices de las seles complejas internas &
compuestos gueiatos, de gran estabilicec (51). Le fijscifn de cromc por
1z orotzina gse incrementa con el aumento en ionizacifn cel grupo SOOF 4
ls curvs oe Fliacibn crece desde prlcticemente cero 2 p- = 2.0 haste su
méximp & o4 = 4.0 (intervalc de ionizecibn oel grupo COOH). En vists de
Lla estebilidad estructurel de este “prototipo™ de cuerc al cromc, &l en
lace electrovelente inicialmente formado se convierte luego er un enie-
ce coorcinado muy estable, tendiente hacis el tipo oe unibn covalente.-

ios compuestos cromo-colfigeno resultentes podrisn representarse (51;:
r k +
. > 1

7N

SDA Cr Cr.DOC | . |P
2

l. S,

si las condiciones estbricas en lg estructurs colsgénice restringen sl-
enlace cel complgjo pivaiente 8 s3lo un grupe carooxilo, =2l tipc de u--
nidn unipuntusl.

£l tipo de enlace nue estabilizs 1s estructurs y los efectos Z=l curti-
do reguiere le interaccifn de un complejo cromo-catibnicc con a2l menos-
dos grupos carboxilo sebre cacenas oroteinices adyacentes. Asi =
plejo actfie como un —uente transversal entre las cadenes, o sez -uz es5-

tabilizarh le estructura ceclanbnica,. Podrie representerse =3tz tizo de-



unifn multipuntusl (51):

: 1

Fl. UCD.C{\\\\ ’////,Cr.DCU .

SDA

P

con las cedenes polioéptidss P mdyacentes unides por medic del compiejo
de cromo dinuclesr.

En un sentidc g:mersl y simplificedo, puede considerarse gue el procesc
totel de curtidec sl cromp implice £l control de les siguientes custrop -

reacciones comoetitivasf156):

TR Ty e fHD=Cr] &
2: [RD-Cr) 2* + SO, —[HO-Cr-so,}
3: [Ho-cr-50,]° + (Pormisto)” —[HO-Cr-formiato] * + SO}
“Doc -
L: [HD-Cr—f‘urmia‘.:n]" + ~80CH prntelna——[HD-Er-GDC-{ proteina
del cuero del cuern)
(formiato)

8n la reaccibn 3 se he introducido un nuevo factor gue se tratarf des--
pubs més amplismente: el egente "enmascerante”. Esguemetizendo en le fi
gura 4.3: (a) reaccibn de basicidad; (b) ionizecién sulfmto, equilibrin

= - (c) sgente enmascarante, fu-ma--

50, OH
) \ / (a) cifn de complejo; (d) proteinas -
Cr del cuero, formecifn ce complejo

/ \ (curtido).

R-CO0™ : formiste Al irse elevendo ei pH del cuTti
{d) (c) do, ae increments le besicidac -
Figure 4.3 del complejo (entren més OH el -

complejo); la efinlided del sulfs
to para la coordinecibn no varie (156). El sgente enmascarente permsne-
ce coordinado 8l cromo en esta etape; le resctividad de le protefnz au-
mente con el pH, y se efectls as! ls reaccifin inicial del curtido. =& -
finz! de la besificacifin 1m basicidar es slta v el sulfetc puede estar-

oerciaslmente= desplazado del complsjo. Los agentes enmascarentes pueden-



ser desplszados sl ir gsenando efinided la proteins por el complejo de -
cromo. Eats unifn entre cedenas adyacentes de ls protefna puede comple-
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Lrobecna

tarse y resultarf una reac--
cibn de unifin transverssl. -
La figurs 4.4 muestra uns --
simplificacifn de accianes =
del curtido.

A: Unibn trenaversal.
B: Basificacibn-olacién.
C: Oxolecibn,

Entonces, las etepas en el -
enlezamiento trensversal en-
un curtido Bl cromo son(156):
(a) los complejos hen reac—
clonado con los grupos carbg
by -
8l incrementarse el pH del -

xilo de las proteinas;

curtido, el sulfeto ssociado
el croma ve slendo desplaze-
do por el hidroxilo; estos -
grupoe UH son compartidos --
por ftomoa de cromo trivalen
te, por medio de lam olecibn;
(c) por efecto del secedo, el
curtido se estabilizae sl ce-
der iones H' el complejo, y-

efectusrse la oxolacifn.

Al proseguir el curtido s lss besiclidesdes més elevadas el tamsfo del —-

complejo crece, permitiendo esta unibn transversal, conduciendo ello e-

un curtido completo.

Al tomar en cuents le naturalezs del complejo cromo-colfigenn, dehe no--

terse gue los grupos sulfato estfn presentes en tres estados diferentes:

(s) grupos sulfato en los compuestos de cromo, firmemente ligedos en el

tipo particulesr de aulfato bésico considerado; (b) sulfato compensendo-



2l complejo de .crome cergsdo, fijado por el colfoeno como un catibn .ni

velente; (c! iones sulfato asociados a8 los grupos catifnicos de

telns, electrosthticamente{156). Los compuestos cromo-colfgeno de = —-
protefinz unids transversalmente contienen grupos ce los tipos (8) ¢ .o
S5e ha establecido por medic de investigaciones (166) gue un 2.8 % del -
grupo SO, en base al peso del colégenn, esth presente en enlaces no-~ -
complejos, siendo aparentemente del tipo (b). Ahoras, comp s6lc el 10 %
( 1% como Cr D ) del cromo toisl Pijedo se hs encontrado unido = dos -
carboxilos drf "nlégenn, caomo complejo bifuncional, [Cr(DH)ZSBb] . 25
obvio que ls c"ntidad de cromo que de hecho estabilize la estructura co
laginosa (unisnes intercadenas) es muy peguefia (31), perticulermente en
vista de gue pueden tambifn ocurrir reaccliones intramoleculares.

Por el estucio de lz estructura del collgeno (capfitulo 2), las cedenas-
principales probsblemente sean espireles entretejidss unidas por enls--
ges de hidrfegeno, y proyectsndo cadenas latersles con grupos termina--
les 200k y Nk_. La protefn= normalmente estarfe arreglsde pere der neu-
tralidad elécfriza mhxima, ce modo gue los carboxilos y grupos amine de
cadenes lzteralmente veclnas estarian en yuxtsposicifn. Asi el enlaza--
mientoc por 4iomos Cr serfias poco nrossble en las reglones cristalinas o-
bien organizedss, y ccasionelmente nosible en las regiones amorfas. Ho-
wes (12) pelculf mue ls cadens Cr-0-Cr mide 8 engstroms. Cross y Sche--
mitt (38) indican gue el cromo bien distribuido puede combinarse zrefe-
rentemente con le protefine responsable de las depresiones interenlsces,
ya gue los picos son menos afectables por el curtido 21 cromo. En todo-
caso, Gustavson (51) ha sefielado gue la estabilidac térmice depende de-
condiciones estereoguimicas favorzbles en el momento del curtido; es ob
vio gue sbHlo una Traccidn del cromo tiene probahilidad alta de local.--
zerse en una relacifn estereoquimice asdecuade con dos 5 més grupos 207 -

de la protefina, pers gue existan puentes transversales.

dedlr (166) encontrf gue une czntidac de 1 % de Er203 fijade por el coli
geno es suficiente pers producir =1 méximo grado de estabilizacifin zeli-
colfgeno, medido por el celor de activacifn y le entropim.ka entropis -
de activecifin del coligeno al cromo, medida por el grado de Organizae-—-

cifin en el proceso oe activacifn se incrementa drhsticzmente, v esi pue

3
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de considerarse el curtido al cromo comeo una estabilizecifn interns c=-
lz estructursz colsginosa por medio de uniones D puentes trensverszlss .
entre cadenas, a través de lo: complejos. Los complejos unidps Dipum——-
tuelmente pueden presentars2 =2n enlaces intre- o inter-moleculares; Lla-
figura 4.5 muestre una estructurs esguemftics del cuern al cromo conte-

niendo comolejos sulfatocrfimicos fijedos uni y bipuntualmente.

Debe enfaetizerse gque el curtido 81 cromo es un proceso mutuaments e en
diente de le fisponibilidad no sbdlo de grupos anifinicos de ls pro

sino tambifn c= grupos protef{nicos catifnicos (compensadps por lones -
SDi), ve gue le fijecifn de la sal ce cromo por el colfgeno comprende -
gps procesps intimasmente relacionados. Luego, ®l estado y disponibili--
dad de grupos bfsicos de proteima influye en le fijsecibn de cromo, sun-

ct

zin-

que los grupos se involucran sBlo indirectemente, lo cual es importzne-
tiz en los curtidos ce combinscibn, por ejemplo en el re-cromado C cCue

ros precurtidos con formeldehido y ciertos teninos vegetsles.

L.5: PUNTD TSQELECTRICC OEL CUERC AL CROMG:

Siendo el colfégeno un anfflito (electrolito anfHtero, con grupos Acicos
y bhstcos separedos), es razonshle esperar ls existencis de un punto en
el cuel, 8 un pH determinado, lz concentracifin de iones positivos =5 i-
gual a la de los negetivos, y no hay migracidn en un campo elfctrico; -
aqui{, en un pH determinado, le proteina se presente elfctricament: neu-
tra y el grado de ionizacifin es minimo, mientres slgunas propiedades de
los anfolitos (solubilidad, viscosided, etc.) presentsn velores méximos
o minimos ern este punto isoelbctrico. Pars el colfigeno se ha sefielads -
{152) un pH slrededor de 5.0 como punto isoeléctrico (5.5 pars cu=rs =n
polvo). Aparte de los efectos electrostfticos menores, el punto isaa;ég
trico se eleve o se disminuye de acuerdo con ls cargs del complejo ce -~
cromo P4 jado por la proteine (152}, y esto se mogifice por el movimien-
to subsecuente de los grupcs Acidos cergados dentro y fuera del comple-
jo, influenciado por agentes enmascarantes, concentracifn, lavado, neu-
trelizecifn y secacdp. E1 cromo catifinico increments el punto 1sneléctr1
o, mientras gue el anibnico lc disminuye: el cromo cetifnico se combi-
na predominantemente con loa grupos fcidos y el cromo anifnico con los-

a2



grupos bhsicos Je lz oroteins, sobre todo.

4.6: SECACO:

Ls coordinacidn de ligandos écidos al cromo involucra el desplazamiento
de agua previamente coordinada, del complejo. Luego, ls eliminacibn de-
ague durasnte el secado probablemente mejore el grado de coordinacifin de
todos los otros ligandos, incluyendo iones SD:, grupoe COOH, y otros. -
£sto incrementaré ls cerge en los complejos crfémicos, disminuyendo el -
punto isoeléctrico y afectendo le afinidad por los colorsntes. E1 hume-
decimiento invertirf lentamente &stos efectos. £1 secedo no intrgouce -
ningunae modificecifén especisl en el mecanismo general oel curtide al -
cromo. £n vistz coe gue la meyoria ce los complejos crbmicos unidos 8 —-
grupoe B00H =stén asoclados con grupos 16nicos SU: , oerece ldglcc gue-
el orincipel efecto del secado serf entocucirlod sl comolejo (72), y —-
gue esto se efectuaré en preferencia a la coorcinacifin oe grupos orote-
inicps no-8cidos gue tiemsr menor sfinidac nor el complejo al pN e los

cuerce al cromo normeles.

o



CAPITULD 5: CURTIDO AL CROMG - TII.

QU MG

Les principales factores gue intervienen en el curtido el cromo se tra-
terfn shore; algunos de ellos son evidentemente interdependientes y df-

ficiles de estudisr separadamente.

5.1: CONSIDERACIONES £STEQUIOMETRICAS:

De consideraciones tebfricas, es aparente gque mée de un grupo carboxilo-
se unirg 8 un Atomo de cromo 3 eguivelentes) dendo una P1ijsctbn del 8
% (147). Bajo las condiciones préctices del curtido sl cromo esta rela-
clén es de sflo aproximadamente el 5 %, debiendose elln & factores ta--
les como ls relecifin licor/lote de cuerns, el tiempo, un desperdicio ﬁé
nimo de licor, y el 1limite impuesto por el pH del punto de precioita---
cifn del licar (97). Estos factores limitantes tienden e producir un —-
cuero al cromg con un contenido muy uniforme de cromo, & menos gue se -
modifigue 21 curtido normel, y ssi las considersciones econfmicas han -
generado Jn@ relacifn estequiomBtrica aparentemente muy fortuita. E1 -~
contenido promedio de Erzﬁ , no calculado en base sece o sobre la subs-
tancia-piel, verfe entre 3.84 y S.55 %, seglin Merry (89). Como perte --

del cromo fijedn se enlsze por olacidn s ptrps &tomos Cr y no s& coor--

tina 8 grupos cerboxilo, parece probeble gue mucho menos de la mitod de

los CDOH disponibles se involucren en curtidos comercisles tipicos.

5.2: NATURALEZA DEL ANION:

Stimsny y Lochmann (141) aPirman gue ls cerge del complejo en sf no =:=-
un factor demasiado importsnte pare el curtido, pero el factor gus en -
muche decide s3i un complejc de cromo curtirf o nG, es le estabilidac de
los grupos gue pcupen les posiciones de coordinecibn disponibles en las
ftomns Cr. El efecto ce los aniones en el complejc perece reducir estes
posiciones y consecuentemente le afinidad, eunoue estos efectos serfar-
desorecisbles en el equilibrieo si los aniones pueden ser f&cilmente des
nlazados como en ls substitucibn por grupos carboxilp de los iones ECZ

coordinedos. La reduccifn en afinidec no es tan grande cusndo slgunas -

L



iones ce coordinscifin disporiibies se groupan cor anillos oxa

s, DOr ejemglz, gue cuanco s= ocupen con ligangos menos

ve sf{ =25 ce importancis primariz oazrz el curtice y le
~ifn e cromo =s l= nsturaleza el anifdn coordinedo. Ueede e) sunte oe-
;.s2z ae La reslstencia hidrotérmice impartide por el curtido, el orden
cz zfectivicad del compuesto estarf de acuerdoc con le serie sniénica e
o= =n 2i ce-itulz anterior. La resistenciz hidrotérmica no es un crite-
rio szspluto de curtido, pues hay nuf temer en cuents odemfs: resisten-
ciz protesliticz, apariencis, llenurz, fartalezs de ie fibra, elastici-
dec interna, etc., pero si muy {til sl relscionarls con le fijecibn del

cromo (37).

~pzrte de los sulfatos bhsicos de cromo, otros egentes crfmicos curtien
tas son: formiasto de cromo; algunos oxalatos, =scetatos, tasrtretops, etc.
Algunos de estos se ussn en combinscibnm gon el sulfate bhsico, como a--
agentes compliejo-formantes, mis gue como curtientes splos; incrementar -
2l {amafo sz los complejos zcemfs (97). Lz influerncis del znifin en =i -
curtido es funcibn de su afinidat por el &tomo centrel Cr. tyego, ia ==
funcién coordinacs y le de direccifin y predo d= reacciones secuncarias-
{congenaacisn, polimerizacifin) se efectusré indirectamente por la distrl
oucibn -e valencims en el ftomo de cromo, 1z cual es 2 su vez Funcifn -

cel grupo Bcido unido & BY (442,

5.3: TAMALD DE PARTICULA DEL COMPEJD OE CROMU:

En viste del nOmerc limitedo de grupos cerboxilo ionizados, la fijacifn
de cromo e cuslguier pH finzl particular se determinerf por el tamefo -
de particuiz cel complsjo. Ests tameio podriz gobernar tamoifn la pene-
tracibn dentro de lz fibra y el grade de enlazemiento tramsverssl {37..
Lz dimensibn de partfculzs del complejoc puede estsr determinada gor tres

factores:

{=) fInlace mutuo de complejos de cromo a travbs de écidos polident=dos-

de cadenz large {se tratarfr bajo el tema “Enmzscarant=s™){(97).

(b} Agregados débiles nor medio oe ouentes de hidrégeno y fuerzas e v

(Yo

lencias residuales {151..

(o) Puentes estsblss de sleci’sr {27,.

A



Para la olacifn, Darece orobsble la siguiente secuenclsz {133):

2): A4gregacifr debids 2 puentes cde hidrfegno (rhpids’.

b): Formacibén mono-pl (lents, por 1s beje probsbilided de colisifn en--
tre un hidréxido de cromo y un segundo cromo en el momento en oue el 41
timo estf coortinado con une molécula de agus).

cJ): Formecién di-ol (répids).

Stiesny y KbBnigfeld (145) han observeto uns mayor tendencis en los suii-
fatos gue er los cloruros a olatarse, lo cusl he sido etribuido =z l¢ --
formecifn de anillos de 6 miembros, oel ti

3 po (I). Los clorurss y nitrastos forman —-

”/,/f/, \\\\\\\\ puentes estebles di-gl y tri-ol con dos &-
:Cr— —~~ppZ tomos Cr m 33 % y 50 % de basicided, y cue
o 0 ﬁ—” ™\ tro &tomos Cr & 66 %, slendo solubles to--
‘\\\S ’// dos estus compuestos. Le asticifin de sulfe-

L”’; 4§§:D to, seguids por ebullicibn, provoca un s--

1 grandamiento de le moléculs, para dar el -

siguiente tipo de estructure sufierido, pe-
re el sulfatn phsico de cromo de besicidad 38 %, (ID).

0\\':,’0 H D\\Séj Este tipo ce sumento -

,/’J‘\\ 7 O\ en temefio explica la -

0
N /D U\ \ s D\ , insolubilided del sul-
7{:1'\ L /L'ri /_Ct\ & et r: fato bfsico de 66 % oe
D‘\\ ,/’D ) D\\\ ,/’D besicided, compsrado -
dﬁSQﬁ H d’ﬁQD con los complejos clo-
ruroe y nitratos 1i—-

(113

bres de sal.

Aungue hay discrepencies, oerece jue el complejo ce cromo curtiente nor
mel de 33 % de besicided usado comercielmente, se compone aperentemente
de cugtro cedenaes de cromo, con peso moleculer eproximsdo de 80D (97).-
Probablemente el complejc 50 % bfsico sea slgo mhs grende. Por otra par
te, los efectos especiseles de agentes enmascarantes polidentedos de ce-
dena large (ftalsto, adipato) eerfn los de incrementar la particuls por
medio de puentes estables (97).

S5.L: BASICIDAL DE LA SAL DE ZRDMG:



En ls préctice este es el Pector primsrio. Si la basicidad no se ajuste
2l curtido no serf aatisfactorio. Ajustando este veriable a 30 - 40 %,-
ase logre un temafio molecular promedio de 2 -~ 4 &tomos de cromo, poseyen
do buene difusivided s través de la estructurs Pibrose y un gradgo ade--
cuado de efinided por el colfigens (51), pues se Pecilite eatbricemente-
le intersccifin multipuntual y el enlszemiento transversal de lss cade--
nes. Les soluciones del tipo de sales bfsicas de cromo generalmente po-
seen valores de pH = 2.5-3.5, lo cuasl es ventsjoso, pues en este rengo-
gran parte de los carboxilos del colfgeno enfo-ibnico estfn en forme oe
iones. A pH = 2, sbla una pequefia perte de los carboxilos estbn carge--
dos, lo cual reducirf la fi1jscifn de cromo en sistemas con bajos valo--
res de pH. Johnson (61) observb gue con soluciones dilufdes oe sales bf
sicas de cromo, sjustedes con fcido & pH = 1.2 (fcido sulflirica, pare -

sulfatos), la substencie-piel no fijs cromo.

~ g5 = 4.0 - 5.0, se encuentren diferentes grados de ionizacidén de los-
CO0H, con todos estos grupos orficticemente en estado i6nicou, lo cusl TE
sulteris en uns combinscién muy rfpide con el cromo, mée intensificsde-
a30n por la agregacifin oe sales bAsicas oe cromo ordinarias 8 mayores w3
lores te pH. Ademés, la toma tan répide de cromo por el cuero hace gue-
la prothlisis continfe, generando le formacifin 0e compuestos ce cromc -
muy Bgregados, de bajes difusuvidad. Asi, ouede heber precipitsciér ce -
los mgregados en el exterier del cuero, bloguesndo la penetrecifn y oe-
jendo el interior del cuero poco H nada curtido (120). Pers lps comple-
Jos de cromo catifinicos el peso eguivelente de los cetiones de cloruros
crfmicos en términos de Cr203, pesp moleculer = 152, se incrementarén -

% 2 3% iy
aoers los cetiones simples [Er(DHz)E] i
Cr(oH?)SC:>Cr?03/2 = 152/2 = 76,

76 76

cerge

(¥

Uesds, 25,33, nasta 76/2 38 psrs el compuesto ce 33 % de Sesicidac, y-

finalmente 8 150/3 = 50.65 psre 1= ssl SC = bbsic=, conteniende 1z for

ma [Cr,(DH)B]J+. En el ceso de los sulfetos, en soluciones oiiuldes, u-

sando el estsdo hexa-scuc con su peso idnico eguivelent:s de 25.33 como-



puntc iniciel, =1 peso eauivelernts de los crtiones st incrementerf gre=-
duslmente nasis oue se alsarce el 1imite ce est=3ilicac zor el hiuutéti
co catihn sulfetohicdroxocrbmico formedo a 50« oe Saslciuac, corresgon--
H’[:ru(GH)s(SDb)gl?_ . con un eguivzlente ifnico de 152, fzre el *irco -
com(n oe sulfato bfsico 33% gue contiene cestiones cel %ipa oromeci: --—-
IDrF(DH)?SCh]r' » €1 souivelente ibnico es 76. De investigaciones (45),
se sebe que alrededor del B0 % del cromo fijado por el colbgenc debe —-
comprencderse en cationes de este tioo, los cueles, como se sefialf, sor-
probsblemente fijedos: (a) por medio de le descerge de dos grupos Cerbo
xilo (bifunci-—slmente) del colfgeno, heciendo posible una unifin trans-
versal; y (b) sar le descerge de une de las dos cergas del complejo por
un grupo cterboxilo del cplfégeno (unifumcionalmente); este complejo fijz
do porteré una cerge ppsitive extre, 1ls cus)l se compenssrf con un egui-
valente deiifin sulfato., L& canticec mbxims de cromo fijado oor =1 colb-
neno, oe unasplucifn sulfetp. Ls canticac méxima decromo fijade aor el-
colhgeno, de una soluzidn con 1 eguivalente de cromo por litra es el or
ten se 12-1% 5 de Ir.0,, en base al colégenn (5713,

, La figura 5.1 muestre -
la fijacibn de cromp --

por el colégeno, como -

20
dad del sulfato de cro-
15 ¢ mo. Ls curve indice cue
o sumentanco le basicidzd
5110 se incrementan le rezc-
e

o tividad y 1la fijacibn -

Lo Y -
o8 de cromo por el colboe-
& no. En la@psoluciones -

A i A A

diluidas v afigjass del -

7

20 4 60 8C

% de basicldsc

o0

sulfato usado 20T K-
Gustavson (L7} pare es-
Flguzs &, tablecer esta curva, 1=
interferencie cel cromo no-c2tidnico ec practicamentes inexistente. lre~
tonces, 18 curva s unz mecics ce l2 intzrzccidr idnice oe los compliz--

*ns olectrozositivos gsor el subsirato colqgfrice ueaco, nor medio de --

funcifn deli % de oesici-

i3
()



aus iones carboxilo. Susiavson (L7 emplef cuero en dolva, enuiva_conie-

= %.7 gremos oe colfosnc, scitsco Zurarte Co horas en sclucionzs ce 37-

m:. =2 sulfaetc ce Cifersntes oesiciceces, ejuilipracae z ing cOncentTs-

z_a~ Zz J,4 eguivsiente- de cromo oor litrc.

1 intervsle ce 50 - 637 % oe basicioac se nota un incrementc or&sti-

1
()

co er iz tome ce cromc por ei colégeno, debids presumiciemente sl 3como
demiento especial de los grandes complejos presentes en estas sales ox-
tremacemente bfsices dentro oe 1z red estructural dei colfgeno. Acem&s,
2! col5geno no esté restringide sflc 21 crowc cetibnico, yr gue poese -
grupos reactivos pare los complejos no-ifinicos. Tiene una gran veriedsc
en su reactiviced y es caepaz de fijer grendes cantidaedes de compleios -
de cromo no-ifnicos, probablemente por coordinecifn o fuerzas de uvalen-
cig no-ibnicas (51). tste tipo ce coordinecifin perece diferir profunce-
mente de le coorcdinacibr del cromo cetifnico oor los grupos carboxilo, -
cuyos enlaces se nerecen indudeblementse sl tipo oe unibn covelents. Su-
marizendo: los iones carboxiio juegen un pzpel dominentz en ils filscii-
gel crome socre todo en complejos cetibnicos; ; 3 eltas oasicicece:,

£iiacibn dei cromo sz oebe er gran parts = ios enlesces no-ifnicos e -~

comsisjos sin cergs, por la proteinz cZ=! cuern.

La basicidad estk relascionada con el pH. 3in embargo, como la reaccibn-
entre el O~ en solucibn y el complejo de cromo no se establece 1nstant§

neamentse, un cembio er pH no resulte en une nuevs basicidec, 1mmecista-

mente.

5e5: EFECTOD DE LA CONCERTRACION DE LA SAL:

Manteniendo conatentes otros factores, un aumento en i concentracisr

incrementsrf le coordinecidr el cromo con los grupos carboxilo o L= -
proteina, ye cue hay un estedo ce equilibrio com el egus como ung ceB -
o= grupos coordinados. t& figura 5.2 (51) muestrs l= curve de fijacifr
de crame por el calégenc en funcifn ce le concentracifn cel cromo e sc
ijuciones de sulfato pésico de basicidac 35 %, del tipo ordimario renre-
serntable por: [b:Q(DH}EﬁiLLJﬂ.Na25GQ] : 1p formecibnr ce complejos ce —-
cromo no-cetifnicos se increments moderaoamente al aumenter la conconi--

trecifin del cromo. y elios podrén ser ligsdos por 10S Qrupos COOTOine—-



dos y bhsicos del colfgeno. Lusgc se slcanze une zoéns de fijacifn méxi-
ggr ma, decreciendo despufs 1= su:
va. La posicibn del méximo 1a-
determina ls besicidacd y =21 --
1% contenido de sulfato de sodio-~
neutro de le solucifn. EX des-
censo se explice por el tglan-
1 ; ce de le concentrscibn eumente
ds del 16n wa® que tender’a a-
disminuir la toma de complejos
cetifinicos de cromo.(57).

y
/!

6 chUB f1jado

Como regles general, un sumento
en la besicided del sulfato 5§
sico tenderf a acentusr el mé-

3 20 2 = o WO imo en 1e curve de Pl jacibn,-

g. Er203/1. y 8 desplazerlo hacia lss con-

Figure 5.2 centraciones mhs bsjas (51). -

‘ Con sulfstaos de besicidsdes me

nores de 33 %, la formacifn de une zona emplia de fijecifn en el inter-

valo de concentracibn 50 - 100 g. Crzﬂz/l., es observable, como lo indl
can las curvas en las Pigura 5.3 (51}

(I): 8 ¥ de basicided.

(II): 22 % be bseicidad.

(III): 33 % de basicidad.

(Iv): 50 % de basicided.

(V): 33 % de besicided, ein sulfs
to de sodio.

% Cr,0, fijado

Es de muches importsncis le reecti

vidad del eolfgeno con sus iones-

9 Cr203/1. ~-C00” completesmente descargados, -
Figurs 5.3 en comparecifn con ls del colfge-

no con sus grupos COOH sin influer

cia inhibidors, como funcifér de le concentracibn del licor curtiente. -



Se mencionarfé una experiencis del sueco K.H. Gustavason (4&4): piclé cer-
nazas delgadas de ternera con fcido sulflrico (5 % en peap) y sulfeto -
oe sodio, hasta equilibeer @ un pH = 1.2 pare la descargs complets de -
los carboxilos. 5e tretsron porciones de piel, equivelentes e 4.0 g. de
colboeno, de pH = 1.2, en soluclones de 200 ml. de sulfato hfsico de --
cromo Oe besicicec 33 %, y con 4 eguivalentes de cromo por 1itrs, duran
te 5 horas, logrfndose una penetracifén y um curtido uniformes, por lo -
ligero ge 10s cueros. © este pH cualguier Fijaclbr lograscs e croms no-
involucrarise les aruaps COTH sin carge: preverse rescciones con orutos-
proteinicos no-iénicos. Luego, la fijecibn ce cromo en un sistema ce co
l%geno intactp-sulfeto bfsico de cromo representaris reacciones tento -
ifnicas como np-ifinicas, mientras gue en el colfgeno saturado tratsco -
con &cidn, apH = 7.2, ls reacciBn se circunscribiris soloc sics orunc: ~
mo-ifinicos de ie orotefma. *&s aln, ls ciferenciz en cromc fijasco entre

:ps oos series dariz 1z Fijacidon decromo cebida = los ifnes corbixileo -~

-2! colfpeng {(figurs S.:

“14acibn ifnice ce crame = cromo total fijeco - cromo Fijacde nar gruncs
no-idnicas de orotefne, per coarcinecifm.

¥
H
H
5

De le figurse 5.4, es evicer-

ok

te oue no existiré ane fiie-

or totel cibn de cromo, por el colfge

no oesprovisto de carboxilos

mn

é I6nico ionizados & menos ce unos 25
i) = u e
= g/l ur203, al seguir aumen

" b tando ls concentrecibn en le
o

solucibn, eumenta aradu2lmen

1
'

te 1z fija=ibn de cromo, Ei-

o

Coortdinascibn canzanco oroporclones consi-

2 4 A : geraples # las concentracio-

3

20 40 60 80 10C
s nes mAs altes ce cromg teles
it como 80-10C g. Cr.Dy/i. (se-
Tigura S.4 “avorece ls formacifn ce com

S oo i

a
+rgoifn, haste oue se 2lcanze un mAxdmo oro el o vaLlo e



cifin en el cusl el tipo de fijecifn no-16nica se reelize graduslmente.-
Se detectf en el experimento s6lo un ligeroc incremento en la temperstu-
rn ce contraccibn (Tc) en agus celiente, del colfgeno ecidificeoo {cri-
teric ce estabilidac hidrotérmice), lo cusl muestra gue le fPijascibn ge-
cromn no-ifinicemente no estebilize la estructures colaginoss en el grecs
en gue lo hece le fijscibn cetifnice ordinaris, mientras que en el casc
del colfgenn no-scidificado (intacto) s! ocurre unz estebilizecibn Hi--
drotérmice arriba de 25 g. Cr203/l., elevbndose el velor de (Tec). Cont

i

nuando con el sumento de concentracifn, el tipo de fijacibn no-ibnice -
crece, sungue esto ye no es efectivo en el enlazsmiento transversel es-
tebilizente de le estructura colaeginose. La reaccifn no-ibnice se efec-
the gresduslmente en meyor proporcifin hests que 8 les concentraciones ——
mée altes, mhs de la mited de la Pijecifin global de cromo se realiza --

via el enlazemiento no-ifnico.

Resumienco: hasta una concentrecibn cetermineda de cromo l= fijecidm cs
este por =1 calégenu se realize primariemente por medio de los grupo: -
cerboxilo, conduciendo ello e la formecifin de uniones transversales in-
“traprotefnices y estebilizacifén cdel colféceno. Sobrepasandn estas concer-
tracifn caoe ia fijecifn dominante serfs ahora le de formas no-ibnica:z,
por coordinecifn, con poco aumento edicionel en la estabilizacifn del -

colégeno.

Gustavson y Widen (41) hen demostrado gque el nH es disminufdoc sl incre-
menterse le concentrecifn del licor de crome, lo cusl reduce ls ionize-
cifn de los grupos cerboxilo en ls proteins (table 5.1):
TABLA 5.,1: £FECTD OE LA CONCERTRACIDN EN EL pH
Y LA FIJACIGn OE CROMG:

8 5 L

p PH final 5 Cr0, pH finel % Cr?DB pH final % i:1-2t:E

fijado fijado fijado
M 2.4 L1 3.0 g.0 3.2 8.6
N 2.1 bL,6 2.8 6.6 3.4 g.2
3N ) 4,2 2.7 7.5 3.1 8.4
a =

LN g PR 3e3 2.5 6.0 3.0




Jiendo: (A): Normelidec cde ls solucibn de slumbre gde crovc.
{3): 16.66 % bEsiza. :
{C): 33.33 % bfsico.
(£}: 50,00 % bbsico.

r le prfctica el valor del pH puede ser ajustado durente el curtido, -
wa2rp es aparente gue ios licores con bajo contenido de sel neutrs debe-
rf{zn ser utilizedos si se trate de obtener ventejas mediente el emplen-
g licares concentrados. £s importante notar gue le fijacifin cel cromo-
usanco un licor curtiente normal no se afectz demasisedo por ls concen—=-
trecibn, pero la velorided de difusifn dentro del cuerp probeblemente -
gc mejore mAs marcedamente, mientras gue ls Pijecibn de cromo puede con
trolarse con el pH del cuero. Entonces, pareceris posible tebricamente-

lograr ventejes con licores tan concentredos como lo permitiers ls Drég

(18

y 8fiadiendo todo el licor al principio de la operecifn ce curti-—

ics

L
(43"

ia] Sl

[0}

i

“.5: o5 GINETICA DEL CURTIDC AL CROMOG:

Sti=sny [ 140) nha demostraco gue cuando un cuero es suesto en contacte -
con uns solucifin de cromo curtiente, el licor de cromo se hace més bés&
co debido s 1a rhpide difusidn del fHcido hidrolizedo, gue del complejo-
crimico. Lz velpcidad de penetracibn de este Gltimo se veré Pevorecide-
con un temefio de partfculs peguefio y con un reterdamiento en ls rescciém
de los agregedns de cromo con le superficle exterior. Briggs (16) he es
tuiado le cinftice del curtido, para cuerp en 2l punto 1sneléctricn; -
por egentes enmascarantes del cromo. Sus conclusiones deben aceptarse -
s6lo en su contexic, ve gue no se besan en le seosracibr ce los diferep
tes fectores cinfticos involucrados. Se sufiiere gque estos factores po--
drian ser:

(aJ): Velocidad de penetracifn cdel licor de cromo curtiente dentrc de --
les fibres; easto dependerf de loc comnecto de les estructura Fibresea v --
del ¢amefio del complejo particuler ce gue se trate.

{h): Velocidsed de coordinezifn del compleic cor los cerdoxiips de lg --

proteire; en el casc simple de cuero en polvo y en susencla de agentes-

enmascarsntes en competencie, 12 velaclides ce reaccifn se aproximerf a-

Ly



iz de una coordinacifin del ecetato com el cromo, y se efectaré por 1z -
temperaturs, ls concentracifin, v el pH, determinAndo este Oltimp 1= oro

porcifin de cerboxilos ionizados disponibles pars le coordinacifn.

(c): La ocupscifn de les oosicliones ce coordinacifin disponibles con 1i-
gandos =stebles; es posible que esto reduzce ls sfinidecd cel comolejo -
por los cerboxilos protefinicos y tienca entonces @ reducir Je velocicas

e fijacibn.

(¢): Velocidar de coordinacibn ce los agentes enmescarentes; 3i s:& sh=-
den Bl licor =gentes emmescarantes sl principio o Cursnte el curtidp, -
esto requeri-: un factor tiempo para ls coordinacibn.

(e): veloclidad regueride Ders llegrr 8]l pH de equilibrio del cuero des-
pubs de gue se ha basificaeco; este factor goberneré el nlimero ce carbo-
xilos ionizedos y por lo tento el ograds final ge fijecibn en el =yuili-

hrio.

Shuttleworth ¢33b) hz estudiade 1z cinftice de le olacifn y 1 cegla——-
cibn, y he establecido que, mientras gque el 6lcali efiadido pers hacer -
nfgico &1 lizor se absorbe muy répidamente por el tipo comercisl normel
ge licor oe cromo, el proceso inversc es muy lento y se efectfia durents
varips diss s tempersture amhients. Es entonce:s posible gue gl pH inter
no del cuero sea bejo, con pocos cerboxilos ionizedos disponibles pere-
el cuyrtido el cromo, efin cuanco el cuerc estf setursde con une aulu:iﬁn.
plateds muy hEsica. Afortunasdamente pers ls velocidad del curtido, los-
licores se calientsn durente el tamboreo, de modo gue el egquilihrioc se-
slcanza no tesn ‘entamente como si tuviers tempereture embiente. Ests —=
lentitud er zlcanzer el equilibric explice les ventsies de un curtide -
continuo durante un perfodc considerable desﬁués te ossificar. Tampidr.
establece gue las selec hexs-scup-cromo Se platen Ce acuerdo con un2 --
reccibn bimolecular, siendp mbs répido el nitrato gue el clorurc, y =1-
sulfato siendo el mfs lento, presumib;emente deblds & la competencliz re
los ligendos. Le alte velpcicar ce pletacibn de los complejos parcizl--
mente olatedos puede deberse 2 le formacibn cesi instanténee ce puentes
di-ol y tri-pl er complejos ye unidos por puentes olatados, seguidas --
por una velocidsc mbs lente cBusade por 1s =ziliminacifn parcial co loz -

ragctantes, opor nrecicitacibn. Este resccibHr comoleta no se confarms =-



Se7: EFESTO GE L& CCICENTRACTON [C ICN AIDROGENE:

le ncusrde con muches investigacionss (131) por tituisciones conductomé

s, 5& sabe zsue ei Bcido no-ionizedo no forma un compuesto de coor-

ot
]
e
]
m

cinzcibr estsble com el cromp, de moco oue el pH del curtido gobernaré-
=i yr=gc Ze caorcdinecibn ce los grupos cerpoxilo oe les protefne. Z1 in-
cramen:: en le& bgsicidec oe ios compuestos ce cromo f2vorecerf el curté
oo en dos formes: (e) aumento en el tamsfio Oe los compleios, Feclilitan-
do su unibn multipuntual & le proteina, y sumentando la fijacibn; y (b)
concentracifn disminufda del i6n hidrfgeno del licor curtiente, lo cusl

im2lice un mayer nimero de iones csrboxilp del colfgeno en forma iBnics

Se estehlece une competencis por los giupus ifnicos cel colégena, entre
los ignes 7 y los complejos cetibnicos del cromo, y se presenta un ~—-
cierto limite superior en el valor del pH, por el hecho de que la incoc:
poracifn oz demesiedos grupos DH™ conducirf 8 ten elto gredo de agrega-
cibn ©z Lz gal de cromo, Qe se sfectarf su estabilided, haciendose in-
solubls {puntc de orecipitscifin)(120). Si el oH de precipitacifin es e--
levacc mediante el use atdecuado de agentés enmascarentes, puede promo--
verse lz coordinacifn oe mayar nimerp de grupos cerboxilo, por un valer
mbs =zlto oel on.

Bowes y Kenten (41) han sefialado gue los principeles residuos fcidos —
del colfgenn son: Gclido espértico (5.5 %) y &cido glutfmico (11.3 %), -
los cuales tienen valores de pK de 3.7 y 4.20 respectivamente. Feters-
y 3peakmen (118) celcularcn los velores promedio del nK pare los gruoce
carooxils de caoenas laterales, ode la lana, en 4,30 . La proteins colé-
gena, teniendo mayor proporcifr del mfs fuerte fcido aspfrtico, oeberis
tzner un valar del oK ligsramentsz menor que en la lans, con sblo ce-ca-
del 50 % de los grupos cerboxilo del colfigeno disponibles oares ls coor-
dinacibn con crogpo, & oH ipual s 4.0, y muchd menos cel 50 % g pH = 3.C

“.5, guz son los normalmente smplesdeos cars una toma satisfactorls Ce

cromo. £5 evidente gue nueden lograrse fijeclonas muchc mevores usenup-
complejos de cromo que seen splufniss = vleres ~%s =sltos del oH, y nue -

5

el intervaln de o~ mormel utllizoco o2rz uma 2izl eatisfactories ssif -



muv ledoe cel Sotime oers i: odxise: "ijeclfr el oromo, Te ostuasro oon-
Tneis + Meerbot:i [4521. Por curvas & titulzcibe conouctombirics sg s

— e - g =

DE JuE 19% Jrudss perboxilpo spt opercls.mete C@snlezzocs 300 Lraons D
= velores mhs altes de! o, oe mooc aue el enlzce entre iz orozefns o -
el cromo pusce ser destruidc si se eieve pemasimdc £l om. Chamaars | -
Jueroix {277 nan seflelsoc gue el de-curtico alcelino comienzs & o~ =o..

—-——
(R id=

arride ce. cusl existe el riesgo oe une sohreneutralizscii-,

gdoss une -iel de melz celidec.

3
i

Em uor splucibdr oeoge ce ssl 28sics de cromo, Dus NE 8o BAS‘ate SoTour
per{oop de tiempo 2 uns temperaturs determinace, la Dasicicac es une -—
funclfr del pH, y esencielmente hey ur sguillbrio entre ls concentrae—
cifn cel ifm hidrHgeno ce 1s solucibn y 1s basizided (51). Si este sp—
iucifn sarticuler es dilufes, el pt s: eleverf {(lo: iones M sor “iiuf-
gos), v se esteblecerfé une nu=ve necicices dertrr Tl Zomzlelo. 00 Ei-
Bumento ce basicidac 2 consecuencie oel meyar oH, habrd une tonoenci= -
crecismnte e 1s olecibn v is oxplacibdn acicionales, dscreciendc ies BOiu
ailideoes ce loe compiejos con is dilucibn. Inversaments, =7 concentra-
ciones mayores de los compleies, L1024 valore:s osl o serhr mis sajos, y-
ims pesicivages serfn menores, de MDOp gQuE DUECE" BSOETAYS: LIMEMNOS me-

ncres oe pertfculs. Zr sites concentraciones, embargc, tsmbifr nev-

3im
une iendencie nacis 1z agregscibn de los complejos, y consecuentements,
con 1B diluclfn inmedimte o ur licor, nabrf uns reduccifn inicie. er -

el temsfio o0& los agregecos.



ZAPITULD o: EFECTO OE 5alcs LEUTRAS 7

tl ZL CURTIDC AL SRSV,

ot SEENTO B

Blai i SIS e RUTE DR LA SRl NEUTRAS

Lz accibn oe las sales neutres en el curtidc sl cromo es un factor ge -
importsncis. Frirmcicalmente, estas sales cuecen ser: eulfstc —e sodioc -

Y

4a.3l,} gue s componente repuler de log licores curtientes ce cromo; -

y cloruro ce socio (ReCl), oresente en los cueros picledos, o efadice -
al bafio curtiente como regulsdor del hinchamiento. Las ssles neutras se
utilizen pare regilar el grado de hinchemiento cel cuern, en los curti-

=os prhcticos {£4). ivo solo el cuerc oiclsdo, sino aln el neutro, se --

ninchan ~n soluciones carentes Oe ssl neutrs, de sulfeto nfsico -e zro-
mo ge concentracibn moderece (13 e 15 /1, Cr.0,) (51). Le penetracibn-
el suifesto bézloo de crome & trevbs de iz estructurs fel cuero ss re--

SR

mninchamisnto excesive ce 1a niel: 1= macrocistricucibr -

gzl crome er: el interior del cuero seré dicpareja, con cantidades insu-

#icientzs de cromo o=rm 21 intericr del cuero; y el eniazamiento trznsver

ss: de cadenas nroteinicss ror medic de los complejos se dificulte por-

1s contreccibn de las cadenas. £1 hinchsmiento cres condiciones est&ri- -

ces desfasvarebles el incrementerse 1la distencie entre los grupos prute!
nicos, y obstaculizerse su unibn transversal. Le funcifin primeris de la
seles neutras en el curtido al cromo es el balanceo osmbtico del hinchs
miento, gue ocurriris al principio del curtido por ia fijacibn prefereg
te de &cido libre, por el colfgeno. La principel funcifin secunderia de-
la =al neutré serf su =Pecto sobre las propledades fisicoquimicas de is
soluclin {por ejemplc, alteracidn del grace de protélisis, camblios es--
truct.rales de la sal we cromo, stc.’ (513,

Los sistemas con aniin comin: Nall - cloruros crimicos, Ne, 80, - sulfa-
tos crfimicos, tefiricemente se manejsr mbs facilmente gue aguellos con 8

nipnes diferentes, -ues estps (ltimos se camplican por le formacion ce-

salzz mixtas y tambi®n ce comrlejos fcido-cromo mixtos. Se ne aceptzoio-
'( ot -

generalmentez gue las concent-sclonss gltas de sales neutras Teducen i

iiacibn ce crome en 2l curtido can lacores normelss de sulfato o

"y



Le bier conocide preserc.s de grances contidedss de sulfstos ngutros, -
orincioelmente sulfats de socdic, en les soluciones de sul®atos Sksicos-
de crome del tipo genersi: Cr?(CH)m(SC;;F.hapsﬁb, retergs is mccibr ze-
lps complejos oe cromo con el colBgeno. Lss Zisminuciones e~ ip P4ie—w-
tifn han sido estudiasdas oor muchos investigscorz:e 177%.. Thames y Foa-
ter (155) supirieron ls formecifr oe comnleios mwenos Toactivos entre ——
itos componentes, cowo une explicacitn ge le reouccibn en le Piiscibn de
cromg por el cplhoeno, en presencis de cantidades grandes de Ns Su R
aporteron detos como lns greficedos en 1l figurae 6.1, nnténdaae més mar

cadon =i efects er iss licores ce -
’ mengr concEntracifn. Gustavsgn (50D

180 glr,U,/: =2 oertir de exnerimenios con ooroic

o 8 = : = .
= nes de cuerc er polwve 5.0 g. colb-
- ; Jena’, sgitacz® durssts 48 hotes -~
[ “ & s =
_™ = zon porciones de ZI0 mL. ge sulfato
T rl > =

‘ r L = : e crong o nesicicac &€

el 1 2 ]

i ' ~uys composicifn corresoonce = our,

P 5

moles Na e : : : -
ESLL -(3C, ', . obtuvc los reasitedos

s -

1= I, zumentendo gractusl--

mente =1 contenioc ge sulfato e so
dis. Se oghserve oue, como ye se sefisl§, 15 fiiscifn del cromo decrece -
8l mmmenter lme moles/l. del sulfsto neutro; ademés, los sulfatos neuy--
tros incrementan, segim 1B teble, 21 pH de le solucibn cde sulfsto bési-
toc ue cromo, o ses, cue fevorecer i= formecidr ce gruscs idnisos OOCT -
en gl colfpeno, ein decrecience 1z fiiacibn. Seghrn =i investipaocr men-
cionedo, este hecho sefieles 1= grsn importancis oe le cg-stitucibs oe 1z
sal de cromo comp factor gobernent: og ie fijecibn, aparte ce le ionize
cién de 1le proteina. También sostiene que el gecrements =r 2l % os 2esl
cicac el comouesto zcromo-colégeno debe ser eiribuion e i fliscibt ce-
complejos de meyer contenioc pe grupes sulfato, Jue lae e iz sel zin -
sulfato neutroc: cropbsblements, cumr:e;:z e gramo no-catibniceos ¢ c=2tif

nicos nolivelentes gnidos unifo




¢ zarge residuzl comoegrne=scz npor ionoe S0 7.,

TLBLL 6, 2. Otto (104 mostod ~

. 3assicicar pr 1928 gus ‘= bBEiciop-

e o W orla compuestc Nar rnoces certlioces -~
i} final F;jang Cr-colégenc de Neo50, & soirciones
2.ac 12.3 Lz dilufdes de sulfetc -%

3 Bl 3,40 18.3 3 sico de cromo =im 521~
e 232 SJ20 23 36 neutr: se incrementz -
800 3,28 8.0 23 lz Fijncifn ge cromo -
1.00c 3.15 Serd 24 por los Cueros en este
1. =550 3.0 L,2 15 do hinchado; el hinche

= i b 4 St A A a5, 6 (mim bl i e e e SR e 8. S 0 s Tel e ais M L BOVED ST EA R C Rl H D eROl —=

tiene .n zfecto marcacc en le Pijacibn cel cromo, ya que ls cenetracidn

, carticulzrmente tratbndose ce seles sltamente od&sicas,

del g
travbée gde cueros ninchecps, se obstruye, disminuygnoose lz fijiecién to-
tel de crome y presentendose una cdistribucibn irregeiler de estes dertroe
gde. cusro. ‘fgdiencdc pequefies centidacdes de ure sel neutrz a tesl soiu--
cibn, 1= 2 & uaDSCL, se =1limina el hinchemiertc rzi cuerc, mejorandoss
v unifarmizendose iz fijecibn y distribucifin del croms. tntonces, =1 e-
fecto osmAtico del sulfsto afiadido, resultendo em un 2stado mejoraedo --
el cuero y facilitanco le fijacibn, vencerf eneste caso particular la-
influencis negative del sulfato neutro sobre lez F1jacibn de cromo aebi-
de = otres {actores, romo nor ejemplo, el tsmefic incrementsdo oe parti-

culs del complejo.

6.1.2: EFECTO DEL CLORURD DE SODID SOBRE LOS SULFATOS BASICCS CE CROMO:

. Zste sistome tiene su importancia orfctice, va gue ls sel comdn, NaCl,-
es introoucida en el bafic curtiente por los cueros piclados y ademés --
porque s veces es comin affladir sal al befa curtiente, como agente des--
hinchante. idilson y Thomes (169) encontraron gque le concentracién del -
16n H' de lam soluciones de sulfato bfsico de cromo se incremente por -
1s adicién de cloruros neutros, y tembifn gque la sal de cromo se hace -
mhe estable hacle los 8lcalis. Luego, l@s soluciones de sulfeto bésico-
de cromg pueden ser aumentedas en su basicidad sin precipitsar, un: is =

adicion de sal = la solucifn. Ambos investigacores notsron el efecto de



3

disminucibn de ls fijecidr de cromo a causa de los cloruros neutrocs, -
B este respecto, Thomas y Foster (155) mpstraron gue este efecto cel --
iaCl disminuyendo lz fijiscifin usanco sulfatos bésicos de cromo, e: izus
en salucliones extremedsmente cllufces y concentrades ce cromo, mientras
oue hay una diminucidn consicerablie en ls toms de Cr en soluciones ce -

concentraciones moderedes. Una tendenciz similzr se encon*rd pars =1 --

sistema'Na?SDL ~ sulfatps bfsicos cz cromo (ver figurs 6.1): hay unz =g
na de fijacién minimz & una concentracién intermedia ce ssl neutrz, .-
cugl infige -i'= cantlicdades grances e cloruTos neutros en reslicsc tie-
nen el efectc -puesto sobre 1s resccifin entre el colegéno y los sulfa--
tos bisicos de croma, gue las agicifnes pequefies. La explicacibn probe-
ble es gque en splucliones conteniendo cantidates prandes ce cloruro de -
sodio (2-5 M), el efecio el 1aCl! se reelize sobre los cloruros sulfstc
crbmicos formsdos.

Zi anflisis por métodos de intercam-
2io ib6nico pruebe gue se favarece la
formacibn de complejos de cromo no--
ifnicos con la aficién de centidedes

crsndes de cloruro de sodio s solu——

3

ciones de sulfeto bbsico de cromo. -

D

£s interesante notar también que =1-

afecto del NaCl sl disminuir 1= fise

=

% Cr2D3 Fijeco

cifn del cromo es muy marcedo pers -
0 1152 Pt W sulfatos bEsicos de alte basicidad,-

moles NaCl/l. como se nuede abserver en le figurs-

= 6.7, sportads oor Gustavson (L2). Z1

Fligurs 6.7
incremento en 1a concentrsclén o

- s ‘ Y .

4 vy le estebilider al Alcali, re la solu:;ﬁn, pOT Cause GE los &0l
tos neutros, tienden & cisminul: 1z fijacibn cel cromo. 3in embarge i=-
difersncia merceds sntre suifzia: y cloruros neutros sohre el curtide,-

ac hidrotférmica ce 1= niel procucice,

|l - |
[
43

por 1o cue respectes a2 la
2 Mot

se muestra en lz tablie 6.7 =l cuers curtide =n una =olucibn 1.0V Ge -~

maTSDL resiste perfeciaments 1z pruebe de ebullicifn en eguam -i= Zome--

treerae (estabilicsd hidrot&rmica’, mizntras que el espscimen

-

2r liegres oz 1,50 Nell gortrze hastt ur 4% £ zel &raz origlinel, aur

i
"



~efzcti Zor e ocreszvCcia-

cuep contiene is misme canti:oo o€ crono. =
22 9gll no ae cepe B inzuficienciss ce cromz comtinsto, n
get bzja ce los compuestos fiisdpe te cromo, - arece Zus 1z rzeponzabil

1 - DOr BSiE OSSCENS ig-
TablE 6,2 deC DOr ESiE OSSCENSC en .

SUTRD SURTIDD (LE HORAS) T gstabliigsc ~idrotérmize cel

cusro curtido se nebe el oeg

Sel neutrz CZr.D, er Contraccibr en ¥
- rnlazamiertc ce aulfste unico
ofladios, Cuerc se- -rusbe de ebu- 4n.camente | DATIE Ce IDE -
moles/l. (=] P 1licibn, & grusos sulfeto en los comple
u Al & jos cetibnicos cs cromo, por
0.5 Rall 5.1 (4 el cloruro, en soluciones ce
1.0 NaCl be2 52 sulfetos Oe cromo con presen
1.5 vall het £ : cie oe centigaces grances de
240 Nal) ar) s cloruros neuvtros. Magne Nest
D0.25 NB?SCL 6.2 D vole v ¥. H. Tustavson (3bL)-
8.50 Wa,S0, 5e3 0 a:grtoron 1. figurs 6.7 cu--
0.75 NEZSGL s . yas patos oemuestrar 18 com-
100 Na,S0, 4.6 g posicifm de los zomouestos -
o il gl iy e e Ol s e i b i e Cr-colfigene resultantes oe -

curtir cuerc en polve dupante 72 horas, en solucionzs de sulfsto bbsice
de cromo (33% basicided), 10.0 g Cr233/1.‘ = diferentes contenicos de -
Nall.

Pare el efecto de la sel nezutra dis-
minuyendo ls fijecibn del cromo por-

3N Cr el colégens, pueden encontrerse en -
1s litersturs tres expliczcicnes —=-

orincipales cdiferentes.

(a): K. H. Gustsvson (46) considere-
gue las concentreciones sltes oe se-

ies neutras Pavorecer 1z formsciom -

de complejos no-ifnicos y enifnicos-

gue tendrisn menor =finicad por ie -

woles NeCl./ L.,

meds Ct903 Pijsdn/g. colbgend

nroteine, aue los catifnicos. Isto -

n

Figure 6.3 exclicorfa el mavor efecto cs 1o

selfetos cue ode los cloruros, ye Jue

u



ige arimeros tiemer mayor tendencie s formar comolejos snidnicos.

(9): Johk. Wilson {165 he demostrado la relacifinm entre i =2Fectc ge le-
88l neutrs con lp hioratacifn de ls ssl. Kintzel v Stissny {74) conside
ran ~ue la ssl neutrasrovoce una deshidratscifn de = orotelns, limitan

gs{ le zccesibiliced e ios grupos reesctivos.

{c): S D. Mcleupghlin y R. S. Adems evidencisn que el NeHSDL gecrecen -
£

ls cspecicsd de ligsmiento de Acido cel colégenc, y lo considersn como-

le cause ode ls reduccibn er ls P1jaclén del cramo. (8L

Por otre parte, Stuttlewnrth (132) he efectusdo experimentos gue pare--
cen nrobar gue el efecto de 1ls sal neutre no se debe B cuslouler efectn
sobre ls resctivided del grupo cerboxile como tal. Ademfs, he probacdo -
Jue le carga eléctrice no es un factor iwportente relative =l efecto de
1le sel neutrs, pues las fijzcione= de cromo fueron del mismo orden pars
sulfatos, formistos, sBulfitos y complejos combinados sulfito-oxaletc, -
oe cromn. siendo slgunos de ellos snifnicos v otrps cetifnicos. E1 ef=r
Tt oEL -;.:Zu 80 TE le toma del zromc por el cuerp en polvo Fue 1 mia=
mo aﬁauieadn le sl antes del curticdo, ~ue ebulléncola con 2! licor de-
cromo snter o2l curtido, este eusencis ce un factor tliempo sugiere oue-
el mecenismo de coorcdinecifin no estf involucrsds. Tooo lp snterior, en-
contre del punte de vists de Gustevson (46). En conclusibn, se supiere-
gue el sulfato bbsico de cromo normsl, con un grobeble peso moleculsr -
de 2l menc= 200, he de peneirsr entre las cedenas de le Tionre = Fin ce-
BCErcerse a los grupos carboxilo. Las smles neutraes reducen ests sccesi
biliced, sin infuir en la precipitacifm ce los agregafios de cromo en le
red Pibross. E1 clorurc bfsice de cromc oe 33% de besiclosd uruhablemeg
te t=znga un peap moleculsr de 262, v no se sfecte serismente oor ize jE
ficultades de ls penetracidn, sunnue es més sucepiible & 1= penstraczifn
oor la adicidn de cloruroc. Psrece gue el efectp de 1ls sl neutira es une

combinacifn = un sumento ce tamefio de ls particule del compleje, y l&

accesitilidec recucids de la Fiars (270

Sir smbergo, .las seles neuirss no nan de eviterse =n el surticc. -oemés
ce}l s=fecto fevorable ye sefislado con respecto =21 hinchemiente, les sg—
les neutras den meyor uniformided & 1= diztribucibn oel cromo en =) cue

rc (Theis y ueigner, 151). Il emples cel ue,50, en sitz concentrecibn -



s finaml dzl curtidc sozde meiersrio, imcrementande ls cocrcinzcifn del

£ y= na penetrado. £z svicsnte cue Lebe existir une concentracifn An-

[

s sal

tims rig sal nmeutre. Por toco lo anterigr, se ve jue el efecte re

-

ut==z =n el curtico =1 cromz presente problemas irtrincedos; zontrolz-

m

oo e inteligentemente aplicaco, este efectc es importantisimo == i ——-
aractice cel curtido, formanco una herramientz verséril pare reguler el
o ce hinchemiento de los cuerps er ie fljscidn inicisl cel cremo, -

1o cuui ve z determiner en muchg el carfcter ce 1a ciel terminsde 1293

6.2: EL EZFECTO DE LOS AGENTES COMPLEJO-FORMANTES:

En los sistemss ciscutidos, las seles neutrss cloruros y sulfatos repre
sentzn zgentes de bejo pocer de formacibn de complejos coordinacos. ---

“iertos enlones pseen afinicad muy merceds por el cromo, acuellos oarti

el cromo. .2 2zcihn oe los egentes emmascerantes sobre el curticc =i -
cromo se efectia modificendo 1s sfinidac cel complejo aor le protzine;-
gste fenomeno es unz prueoe edicionel ce 18 teorie oe gue el curtico =l
cromp es ia coorgdineacidn de los crupos carboxilo ce l= protefne con e1-
complejo ce cromo. Por la adicidon de agentes enmescarsntes se mocifica-
rE le mioracifn eléctrics cel compuesto ce cromo y 1s resistencis oe la
sal bésice ce cromo & ser precipitade por adicibn de Alcsll, smbos faec-
tores relecionedos con le estaebilicdad del complejo y le hebilidad de —-
les substanciaes pare formar complejos con el cromo. Zstod sgentes son -
afiacidos cominmentd =z las sales bfsicas re cromp normales cde 33-45 £ de
hasiclicdacd en forms de sus sales alcslines. 3e forman entonces complejo=

mixtos con propiedades curtientes modificedas.

La edicifn de ur enmascarante resultsrf en ls formecifn de un complejo-
cromo-anion-enmascarante acompafado por un desplazemiento del sulfato -
en 21 complejo (97). Generslmente se encuentrs gue el anifin de le sal -
afiadids penetra dentro de los complejos cetifinlcos de cromo de los lico
res de cromg ordinarios, ocupendo el lugar del grupe orlginalmente coor
dineds. Para esto, el anifn ermascerante debe poseer un poder de forma-
cibn de complejos mayor gue el sulfato; el ser desplazado este, dismi--



nuirf la acidez que impartis el sulfato, pero aumenterd la ecidez «sni-
te al nuevo enifin. £l grado de desplazemiento de los grupos SDA seré r

rectemente proporcional e la concentracifn del anifin enmascerante, =:zf-
como por la elevacifin de temperatura de la solucién de la sal de cromo-
con le sml enmescarante, y ademfs, dependerf tembién del tiempo, ys que

1s reaccifin entre le ssl de cromo y el snifn enmascarante no es répica.

Si se afade un anifn Acido gue nposea fuerte oocder complejo-formersz = -
un licor de cromo curtiente, se sstasblecerf une competencia entre e <=
2nifn y otres substancias en busca ce un lugar en el complejo oe cromc;
lo cuel implicaré varios cambios significstivos en el complejo (97). --
Los grunos desilmente asocladns serén reemplazedos por materisles fuer-
temente complejo-formante, hebienoo entonces cambips en le composicifn-
del complejo. Le carga =n =ste es igual a la suma ce las carges del =ro
mo y oe los ligencos coordineros. Ls adicibén de cergas negativas el cre
mo cisminuirf y neutrslizaré i= cerce 3° graduaslmente, y oor fin el com
plejo == nar nastro (no-ibnico) o se cargaré necativemente (anmifnicol.

Como no sclo =21 SLQ serfd reemplazaco, sing también los grupos eacuo OH_ -

esociados 31 cromo, habrfd un aumentu en lz acidez oebids al nuevo anifn:

si este agen:iz fuera reteniro cemasizco fuertemente por el cromo, a0m -
narte ce los grupos higroxils suz Forman el complejo serén desplazacos—
por el anifin emmescarante, cisminuvendo la basiciced cel caomplesjo. Sim-
embargo, este caso extremo no =5 el comin en la prictice: Klntzsl “75:-
he estshlecido jue le@s sales de Acicdos orgénicos siempre elevan la dasi
cidad, vy lo mismo es sefislado por Shuttleworth (133), por un sumento en
la scidez nete del complejo; debido & esto; y & los constituyentes negs
tivos afiadidos, se recuce la carga en el complejo, v se encuentran me—
nos complejos cetibrices. Per otrz ozrie, un 14n fuertemsnte coorci—at-
te cisminuiré =1 grado de oleacifin de lns complejos. 31 um ibr fuestz-—-
mente coorcinante existe 2n 1= :0lucidn, se FormarSn compleips estzhls:
resultenco en une penstracibs menor del f6n hicroxilo si se afisde uns -
a}

base sl licor 797). Lz =stobilidec del comnlein aumentarf el

aH al cusl habré nreciaitzcion ¢e lm sal e oromo nor =fecto

zerie de anlones =rn ordern

maleje ge crome suzlguler snife-

99



er la ssrie reemplezaerfé e cuslquier otro gue lo orececa, oerc serh TEER
glazacdo @ su VEz por cusigulers de los cue se enlistan oespubs de &1

NE, €17 5C, { HOCOD™ {cHyene” <553= (C.g,

[’y
%4 idn formista, SCOCT, ss le hen encontradc les orooiedsdes mbs Favors
nies ode estsbilizecifin, de todos los curtientes crbmicos, y forme ur -~

comnlejc de propiededes curtientes particulermente buenss (929). 21 oxe

1sto, ;7uh‘, gs fyerigmente complejo-formante, y reaccionar® con ls= se.
oe cromg narzs former un complejo en el cusl tadas las seis posiclons: -
_estin ocupadas por el oxalatpn, y en el cuel el complejo posee une Carua

x|

3-. Los complejos en los cusles més de une posicién esth ocupade por un
solo agente coordirnente son llamados guelstos (51). De un modo muy sim-

ole, podria representarae ls reesccifin con el formiato, por ejemplo:

= I DH . /m-.
- \so + HCDD™ 1.\sul‘
*or g Cr/
\u:r HCOO ok \DH

La sensibilidec del curtido e las variaciones del pH puede disminufirse-
mucho usendp agentes emmeacarantes (51): se deser tener un complejo cur
tiente con menor afinided por la proteine y gue sea por tanto menas een
sible a las varieciones sefisledas. Asi, lm accifin curtiente caracter{s-
tica de los licores de cromo se suavizas con agentes enmascarantes y se-
hace mfs lenta, y sdemés, se notar® su habilidad pers curtir s velores-
de pH ten altos como 5 - 8 (39). Lm fijacifn del materisl curtiente de-
cromo en funcibn del pH v del enmescerante puede notarse en 1 figurs -
6.4, 1B cual fub trezada por Thomss C. Thorstensen (156). La Pijscifn -
del cromo sin sgente enmascarante es muy senalble el pH (curve I). Por-
arriba de un punto critico sobreviene ls precipitacifin del meterial y -
lg fijacifn disminuye notablemente. Un licor con formieto de socdio come
sgente emmescarante f{curva II) presents una rescciéin menos dependiente-
del oH; se requiere maeyor oH pera le fljacién &ptime, gers la orecipita
cibr ocurre a un pH més elto. Com =zcetsto de spcio como enmescerants —-
(curva I1I}, 1l fijecibn disminuye, pero =l pH de precipitecibn ez mAs-

slts aln (estsbilizacibnl. Z1 descersec en 1z fijizclén del cromc 2z tar-

Ay



-rBstico oue puecde cismi-wir en este casc le efectivicac del curtico. -
<n penersl, los curtioos con formiato son neutrslizecss al final ce le-
operacifn de curtidc 8 urn oH =

4.0, mientras sue ios curtidos-

con sulfate —2&sic: ce cromo sor

¥

¢

nestralizados cominmente 8 pH =
3.5; el o al final del curtide
ss une e 1los ountoz de control
més criticos, en ls determins--
cifin de ls calldad de la piel -
producids . E1 curtidor determi

F1jocibn de Dl

na este valor individualmente,-

en forme exoerimentel, pare lo-

Figurz €.t grar une piel competinsle can su
procecrimientn completn de produccifn, y gue ie de los resultados desea-
dos. Le cuslguier modo, a fin de compensar l=s mayor estebilidac del cam
plejo cromo-ermmascarsnte curtiente, es necessrlo curtir s un oH ligsra-

mente mayor oue en un curtido sin emmescersnte (100).

Ademfs de estos efectos, ya pilede notsrse oor lo representads en ls Fi-
gurs 6.L . Ls nropiedac curtiente de 1s sal ~e cromao ve aser elterage -~
por ls edicifin de sgentes enmascarantes. Estos agentes reducen ls afin&
ded del cromo por ls protefpe del cuero (51). S1 sl complejo contiene -
cantidades grendes de grupos extremzdamente estables 2n su coordinacise
con el cromo, 1los i6nes cerboxilo del colfigeno tendrén dificultad pers-
se & su vez coordinados por el Stomo de crompo. La transformacibn de com
plejos positivamente en otros no-ifinicos y electronegativas cembizrh ma
terialmente is reaccifin inicial ertre el curtiente v el colfgena, Tam--
aien. 2ir empergo, - oste efects, controlatio eacecuadzmente Jor le seiec~-
cifn cel tipo e mgente enmascersntes v oe su concentracifn ern 21 lico:
permitira une penetrecibn del cromo mbe sueve y uniforme (1200, y el u-
g0 de valores mbs altos del aH: todo io cual contribuiré a lograr unz -
piel llene y lisa. Le formecibn ce complejos esteblss sin aptencis cur-
tiente se debe orcbablemente al hecho ~e Jue torcoe Igs sitios disponie-
bles psre la coordinacibn, er e) cromo, estén ve ocupscns, feisnco opce

o ninguna pportinidar oere los grupos colagénicos sctivos (977, Iste

n
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~articulermente cierto sars complejos no-catibnicos, que no ruscen @pro

ximerse cemzszisco = los grupos pretednicos. En opoeicibn sl curtido cone

Pape
L8>

L=z ce tipo eanibnico corn aniones enmescerantss, Jreemincntemente el-

cromo-oxalato, ejemplificen el tipo snibrico o2 curtidec sl cromo.

Le formecibn ode complejos curtientes oor le resccibn enire 1z sal afsi-
ca de cromo y 21 amgente enmesczrante no es une reecciin répise 797). --
=gr esta razbn, michos curtidores srefierer sfiedir 1e sal emmescersnte-
el llr-pr ge crome =lmecensco y cermitir el afejamiento por ur tismopo -~
priderte, smies oe usserlo; otros curtidores prefieren tener presente el
ewvmascerante en el picle como bcido férmico; y otros efm sfaden el en—
mascerante (FPormietos normelmente) sl tambor conteniendo 21 egente crb-
mico curtiente. Algunos sfacen el enmascersnte al licor de cromo y ce-—-
lientsn sntes ce sgregar ei licor al curtido (127). Puede sefielarse gue
nara un efecto emmascarente verdadero, debe heber calentamiento o sfieje
mientc cesoues ce 1le edicién del enmascarente Bl licor de cromo, y &h--
uger el licor pere el curtido. Le adicifn del egente enmesceTante

m

tes o
durante el curtico elevarf una =ccibfn enmascarante gjue se incrementerh-

zor Bl zi=mnc (12%,.

Los mgentes emmascersnte: pueden agruparse en verios tipos, segin sus -

efectos sobre el complejo de cromo:

6.7«1: ACIDOS MONOJASICOS NG CONTENIENDO GRUPDS REACTIVDS ORTO:

Egtos agentes son ssles de fcidos monocerboxflicos. Ls sccifn enmasca--
rante de estos ligendos, siendoc los grupos carboxilpo de la proteins e--
jemplos tiplcos, =2sth relacionede con su =Pinidec competitive por el --
cromo. Kintzel (75) he establecido pers el enmescerante de seles ce cro
mec con cerboxilatos (formizios, acetstos, cerbonetos oxaleios etc.®:{al
por el efecto del enmascarsmtie s® ohserve ur aumerto en le besicioec. -
(b) 1e resccifn enmascarante es mercedamente oepenriente cel tiempo; {c®
sl enmascersmientn e= el resultedo o= cembios estructursles =r sl com--
puesto de cromo inicislmente formecdo, con 2l sfejsmiento: (¢! lz forme-
cién de complejs:s com el enmescerante es mér fAcil con seles TEXETUOCTL
me, v= oue souf no nay grupos Bcioo:s gue retsrce ls emtracs del enibn-

enmescerante; (e, el orups coordinaente puege funcloner como 40 puente -



entre &tomps de cromo adyacentes, formendose complejos polinucleares. -
El 16n carbixilo del colfgeno debe incluirse en le serie de ficldos orgs
nicos coordinantes, ya gque la fijscifn de complejos catibnicos de cromo
por el colfgeno es anfloga al efecto de formacifn de complejos por cual
quier grupo carboxilo con el cromo, por sjemplo el iHn acetato. Inclu--
yendo fAclidos minerales en esta sarie, =] orden de estabilidadd de los -
complejos es (87):

P PLER b <sn: <Hcoo™ {Colkgeno {oHy 000 .....

Son importanizs la centidad de agente enmascarente uesda, y el gredo de
aftejemiento. Frecuentemente, el Gptimo pars £l efecto enmascarante ee -
limita a una voriacifin estrecha: 0.25 - 0.50 equivalentes de la sal del
gcido orgénico, por Stomo de cromo (51). Un gran excesp dificulterf 1s-
facultad curtiente del complejo, asi comp un efiejemientc excesivo, ye -
que se Tormerén estructurss demmsisdo estables, por medio @e pusntes ig
ternos. Un enmascarante en peguefims doais es (itil en el curtido, puem -
el complejo cenetrarf mejor y més uniformemente wntre las fibres, saobre
todo debido a le gran estabhilided hacis el &lcali.

10 La figurs 6.5 muestre el sfecto del-

8 tiempo (sfiejamientn), con soluciones

Fupmlyla de cloruro bfaico de cromo 50 % bési
i co, tratadss con aceteto o formieto-
° Acetato de sodio (2 moles por Atomo de cro--
E? | wo), en su resccifn con cuero en pol
s 2t vo (75); concentracifn iniciel: 7.5
SN s D g. Er203/1., con una centided de cro
® 0 ohE B 120 2up ™0 sfiadida igusl a 2.0 % de cromo en

pase sl peso de colBgeno, corriendo-
el curtido dursnte una hors. La can-
Figure 6.5 tidad de cromo fijsds por el cuero -

Tiempo, horas

an polvo, de la splucién originel =in enmescarante, fub de 5.7 % de ——-

Cr203, en base a la poeteina.

Estas curvas, eportadas por HKOntzel, muestren que laa sales enmascaran-
tes afiedides inmadietamente sl principic del curtido incrementan la fi-
jscibn considersblemente, debido principalmente 8 la glevscifn del pH y
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orobablemente en menor grado por la agregacién de los complejos de cro-
mg, la cuai es inducida por la elevacifn del pH (75). Las solucignes --
tratsdas con formiato no cambian apreciablemente con el tiempo, aiin —-«
cuando este sea de semanas: esto de explica por el poder complejo-for--
mante reletivamente bajo del formiato, el cual! requiere el calentamien-
to de lz solucién para la utilizacibn efectiva de su potencisl coordi--
nante(51). £1 ifn mcetato posee un poder penetrante notable, y fuete s-
finidac poe =1 &taomo de cromo. LOs complejos cromo-oxaleto formadoe ~--
muestran menor afinidad por el ifn carbexilo del cgligeno, con un aumen
to en la estabilidad de loe complejos con el tiempo, lo cusl explicarfie
el descenso marcadc en la fijacifn del cromo.

Cominmente se producen los licores de sulfato blsico de cromo por reduc

cifn de bicromato de sodio con azicar; existen otroe métodos de preduc-.

cifn (124), por ejemplo la reduccion del bicromasto con difxido de azu—-
fre(50.) Sin embergo, es evidente el meyor poder curtiente de los lico-
res obtenidos por reduccifin con aziicar, que los ohtenidos por reduccibn
con 30, lp cual se atribuye a la presencia de fcidos orgénicos enmasca-
ranteshfarmadus como subproductoe durante el proceso de reduccifin, por-
une oxidacibn incompleta del azéicar (37). Por otrs perte, debe notarse-
gue los jabones, los aceites sslfonadoe y muchos colorantes y taninoe -
gintBticos (sintanos) pertenecen a este grupo de agentes enmsscarantes.
Xoppennoefer y Retsch (69) hen demostrede la fijeacién de aceite sulfona
do por piel curtlida al cromo, y Otte (102) hs hecho notar este factor -
gn el tefiido.

Afiadiendn el formistn ® una solucifn calentada de sulfato bésico de cro
me (son suficientes 90 0C) y dejendo afiejar por umes diss, se logre el-
méximp beneficio del enmascsreante por el formisto, pudiendo usarse una-
cantided baja, unas 0.5 moles de formisto por mol de cr203 (51).

6.2,2: COMPLEJIDS OXALATO:
Entre los complejos cromo-oxalsta, el simple y quimicemente bien defin1

dc tetraoxalatodiolcromiate de sodio: es oe wspeciel interfs, ye gue --
fee uno de los primeros scmpuestos de cromo investigedos por Wagner en-
1314 (167), gum diferian profundemente de las sales bésices de cromo or
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4- dinerias en su resccidn con el co-
légeno; estasal se obtiene por re-

Cr(CZD‘.)2 duccibn, con ebullicibn, de una so

lucibn de bicromato de sodio, Na

Cr207, con Acido oxélico HZEZDL'
(una y siete moles, respectivamen-

2

~

te), farméndose el Na (H20)2Br(cznh)2; por adicidn de una mol de hidrh-
xido de sodlo NaOH, por &towo de cromn, se forma el compuesto hidroxo,-
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pH final
Figure 6.6

el cual en su forme cis df finalmente el-
compuesto diol representedo arriba, un -
compleju anibnico muy estable (5T). Su i
jecifin por 21 cuero en polvo se ilustra -
gr&ficemente en la figura 6.6, como fun—-
cifn de la concentracifn del ién HY oe —-
uns solucifin conteniendo1 eguivalente de-
cromo por litro (25.0g. Erzﬂz/l.) (Gustay
son, 40). La fijacifn méxima se observs -
en el intervalo de pH del punto isoelbg-~
trico del colégeno (cuero en polvo)d.

ia tabls III fué elaborada por K. H. Gus-

tavson (45), pera el curtido del cuero en tripa con tretauxalatodiolcrg
mate (20.0g. Er203/1.), stendiendn al factor tiempo. Los datos mues——-

Tablse 6.3

Durecibn del % Cr.Dy fijeds
curtido (hr) por el colfigeno

o}
L
8
24
72
168 3

3 semanas

PeeesssscsssevesseoceRsess e

0.0
11
1.8

2.8

4.1
6.3
7.8

tren que la velocidad de fijascién de -
Cr es mucho més lenta que en el curti-
do correspondiente con cloruros y sul-
fatos bésicos de cromo (curtido cetid-
nico), los cusles generslmente alcen--
zan el 50 % del equilibrip, en cuanto-
g 1 fijecibn, en 2L horas, y préctica
mente obtienen el equilibrio a las 72-
horas del curtido. La tendencia de la-
fijacibn del cromo mostrada por la ta-
bla III es carscteristica del tipo de-
fijacifn no-ibnice coordinada ce cro-

mo, y similar 8 la funciln tiempo de la fijacidon de los teninos vegets-
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les por los grupos no-ifnicos del colégeno, pudiendn considersrse el com
puesto oxalato fijedo como un Bgente curtiente verdaderoc. El colbégeno -~
tretado con oxalsto-cromisto tiene su punto isoelféctrico & pH = 4.0, y -
el colbgeno curtido con sulfato bésico de cromo e pH meyores de 7.0. En-
realided el compuesto oxalsto podria estar inactivando los gfupcs catif-
nicos de la proteins, y loe complejoe electropositivos sulfato-cromo in-
tersccionando con los grupos enibnicos del colfigeno (51).

El mismo Gustaveson (50) ofrace evidencis sdicionsl de gque los grupos car
boxilo del colfgenc no participen en este tipo de curtido: el colégeno -
curtido con sulfato bAsico de cromo hasts ssturscifn, fijaré ain el oxe-
lato-cromiato en cssi las mismes centidades en que lo hace el colfgeno -
intacto, sientrws gue pricticsmente no son fijados los complejos catifing
cos de cromo. Las resings carbox{lices spn préicticemente inertes a lss -
soluciones de tetrsoxalstodiolecromiato, efin prolongando el tiempo de —--
reaccifin por verins diss; la resine fijs solsmente 0.3 - 0.5 % de CrZD3,
mientres gue ije slrededor del 15 % de L‘.rzn3 s partir de solucionee de-
sulfeto béeico de cromn ordinario de 33 % de bssicided.

Hay otros complejos no-cetifnicos de cromo que Porman sistemas complejos
ssocisdos con grupse scun, y teniendo cembios continuos de csrgas en el-
complejo, lo cuel resulta =n slteraciones en el signo de les cargas elég
trices. La Pijecibn iniciel puede ser no-cetifinjce (5G). Sin embargo, --
greduslmente los complejos cstibnizos pueden ser formados, y estos van a
intersccionar con loa grupos carboxilc del colfigeno. Esta conversifn pue
de ocurrir sn ls snluciSn durente el curtido; o los complejos no-cetlbni
cos de cromo inicislmente fijstdos puedsn cembisr en ests condicifn, a8 —
complejos catibnicos; o en los progesos subsecuentes, particulermente tu
rante =1 lavado de los cueros. Se ha sncontredo svidencis experimentsl -
de ello.

El uso del oxalato de sodio (Nazczﬂh) en grandes cantidades elimineré sl

cromo del cueroc curtido sl cromo; esta eccién decromizante ocurrirk en -
vieta del podsr ten fuerte de este agente como complejo-formente(97).

6.2.3: ENMASCARAMIENTO CON ALGUNOS DICARBOXILATOS:

Al tratarse con formisto, scetsto y oxalato en forms de smles de asodio,-
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el pH de las soluciones de sulfato bésico de cromo se eleva y oourre u-

na estabilidad hacis el £lcali, mhs o wenos pronuncisds. Asf{, por un —-

tratamiento ligero con oxaleto (0.5 moles de oxalato por Etomo de ecromo)
la splucibn de 12 sal mixta oxalsto-cromo-sulfato puede ser ajustsds a -
pH = 5 =~ 7 6 mhs alto afin, sin mostrarse tendencie algune a la precipite
cibn o B la turbidez (142). Teles soluciones poseen. valipsas propiedades
curtisntes, siendo fijsdes lentemsnte por el colégenn, y ejerciando uns-
sccibn curtiente suave y moderada. No se efectle ninguns sgregacibn mar-
cade en un trestemientv ligero con los agentes sefisledos. Sin embargo, ea
te ea el casn con varies ssles de &clidos dicarbox{licos, tento mliffti-—-
coe como sromfiticos, con sucha tendencia a formar compusstos de cromo a-
gregados, y afin a gelificer les solucivnes tretedss, si las condiciones-
1o permiten (51).

E. ImmendBrfer (60) noté lms excelentes propledades de los complejos fta
1stpeulfeto, =n cuante = la facilidad con gue muy grendes cantidades de-
cromp podgrisn ser fijmdss por el colfgenn (contenicdo de GrZD3 superiores
al 10 ¥ del peso del cuern). El grupo sulfato en un complejo de cromo —
binuclear puede formar una linea estable de seis miembros, con los dos -
ftomps de crowo unidoe por un grupo ol, tel como lo representa el esque-
me sdyacente.

”/’,—DH-\\ Puede evaluarse cuslitativewmente el grado de estae-
Cr ~cr bilided de varios complejos gque puedsn ser poaible
l l manite forsados entre grupos hidroxo-cromes y los =
D

4”§‘<:--D carboxilos de varios agentes enmascmrsntes., Enton-
d \\\D ces, el acetato, el formiato y los ptros miembrps-

de ests serie, pueden former anillos zon sels miem
bruos, de grsn estsbilidecd (51). Tambifm &)l grupo carboxilo ionizsdo del-
colfigeno es probablemente cepez de former complejos de cromo estsbles de
estz manera. Loe bizn conocidoe sgentes de efecto decramizants pers el -
cuero al cromo: oxsleto y tertrzto, pueden formar asnillos de cinco miem-
bros, sxtremsdswente estshles, incluyendo sfilo un ftomo de cromo. L& ==
gren estabilided de los complejos formados y el hecho de gue sblo se in-
volucra un Gtomo de cromo explicerisn ls susencis de poder curtiente, de

loa complejos totalmente coordinedos con estos grupos (ver representa--—-
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cibn gréfica)(51).

/D—D=D [ Shuttlewarth (135) ha encontrado gue el orden de -
~Cr estabilidad pere los anillos de complejos de cromo
\D-—C=D @s: 7, 6 y 5 Atomos en 2l mnillp, con 21 maleats -
como caso especial debido al efecto de acortsmien-
to y orientacifin del enilla, atribufble al doble enlace C=C. En el caso
de los Ptalatos, parecerf{s posible former ya sea snillos de slete miem-
bros, o cedenas enlezando complejos de cromo, siendo de dificil estudio
el asunto, tomanda en cuente los precipitasdos insslubles formados, los-
cuales sugieren ls formecifn de cedenas (76). Hollsnd (57) establscil -
que el auccinato, al fumereto, el sdipsto y el ftaleto incrementan grsn
demente la fijecibn de cromo, y nota que estos agentes contienen dos —-
grupos csrboxilo separados por un nimero varimble de &tomos cerbonn.. La
formecifin de snillos estahles con ctinco o seis miemhros no puede reaii-
zarse, y la fijacibn extremadsmente alte de cromo se debe probablemente
en gren parte al enlazemients de complejos de cromo entre si, por ole—
cifn o algin mecenismo similer, y por lme tadenas larges de hidrocerbu-
ros. Favorece este punto de vista el contenido de cromo mucho més eleva
do en las cepes superficieles del cuero curtido, que en les te ls sec--
cién medin, E1 acoplsmiento de dos complejos binuclesres por el succine
ts, puede ser del tipo del ssgquepe adyscente.

BH DH Uma confirmacifn adicio-
/ \,‘~ DT/ s\\
li:r Cr Cr sl de este criteric se-
i
i

l ; lpogre compersndo los re-
a 0 o 0 sultadua de la Pijacifn-
\C (——CH,—— CHZ-—-ESC / de crowo pox auluiianea-
4 & las cumles ae les afe-
den succinato, maleato y fumaratao, en loe cumles dos ftomos carbono se-
paran & los carboxilos (51). Los dos (ltimoe compuestos existan en lae-
forsss cis y trans, ilustrandose la influencim esterenguimica. Las fhr-
mulas quimices de lus fcidos succfnico, maleico y fumbrico son:
MOOC -~ CH HOOC - CH
HOOC - I:Hz-(.'.l'i2 -Co0H "
H00C ~ CH CH - COOH
Ac. succinico Ac. maleico (cis) Ac. fumbrico (trans)
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No pueden Pormarse enillos de cinco o seis miembros con los complejos:-
OH__

-~
-~

=Cr Cr-~

Sin embergo, el succinsto es capaz de unir dos complejos binucleares. -
El fumaratoc puede funcionar del mismo modo, mientrss que el maleeto nf.
La posicifn trans de los carboxilos del fumarato hacen posible esto, --
alentras gue la posicibn ten cercena de log -CO0H en el melesto evite -
este enlezemiento. Los contenidos de cromo de cueroe curtidos con sulfs
to bfsico de cromo con enmescaramiento Optimo por las sales de sodio de
astos fcidos, 12 demuestran (51). En bsse rl colfigeno, el succineto y -
el fumerato forman gel sl agregarse @l sulfsto bAsico de cromo en ls —-
proporcifén de uns mol de lm sal por cade &tomo de cromo; el malesto no-
forma ni precipitesdos ni gel.

Probeblemente los complejns de cromo unidos unipuntuslmente al colégeno
vy gue no contribuyen a le estabilizacibn de este proteins, se transfor-
man en grandes complejos y en enlazantes interncs de las cadenas pépti-
dms por medic de los dicarboxilatos de cadenea lsrgs (51).

Este tipo oe sgentes puede ussrse de variss maneras. Al ser afiadidos al
tembor que contiene los cueros en forme écids o parcimlmente neutralize
ga, su actividad puede ser detenide haste gue, ya cuando les sal de cro-
mo haye penetrado & un velor bejo del pH, y luego elevando esta warie--
ble, loe sgentes puedan ser inducidos & coordinar con el cromo para in-
crementar la fijacifn. Pusden ser agregados sl licor de cromp antes del
curtido para incrementsr el tsmefic de particula, agngus puede dificul-—-
tarse la penetracibén de sete modo; y puseden ser utilizsdoe pare agotar-
el befio curtiente al finsl de la curticibn (129).

be.2.4: COMPUSTOS SULFITOD:

' Pugde mencionarse el anidn sulfitc, SD;, coms el principal complejo-for
mante inorgénico, desde el punto de vista de 1s curtiduris, por sus po-
tentes propiededes anmmscerantes. Easte s un casc especial en cuanto a-
mejorar la fijecibn; el eulfito, sl igual que los complejos con sulfato
debe formar anilloe con cuatroc o seis wmiembros. Riess y Barth (122) hsn
mencionsado le tendencis de los sulfitos e formar grendes complejos. Pa-
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rece poco probable gue el grupo sulfito forme cadenas, y se sugliere que
el agrandamiento de eatos complejos se oebe s 1ls mlcelinided de los sul
fitos combinados, lo cusl genere grandes complejos por medio de le ola-
ci6én, formando el grupo sulfito complejos més estables que el sulfato.-
Stiasny y S5zegB (142) enconteron gue ls adicifn de cantidades crecien--
tes de sulfito de sodio, NEZSDB’ ®m una solucifn de sulfato bésico de --
cromo, incrementa la estsbilided hscis los élcalis y el pH de las solu-
ciones. £1 cerécter electrogquimico de los complejos de cromo cembiarfe-
gradﬁalmente desde su forma originsl pursmente catifnice, = otra domi--
nantemante enifnica, en presencis de molaridades altes de sulfito en re
lacifn al cremo (meyores de 1.5 moles de H32503 por ceds maol de cromo).
La fijacifin del cromp eumenta ml sumentar ls relecidn sulfito/cromp, —
hesta gue se alcanza un wvalor mhximo & le relacifn 1.5 moles NaZSD3/nul

CTromo.

S1 un licor comim de sulfsto bésico de cromo de basicidad 33 % se trate
con 2 - 3 moles de lhlfitu de sodio por cads mol de Crzﬂz. provoce gue-
€l principsl componente, los complejos no-ifinicos formados por tal adi-
cifn, sean f1ijados por los grupoa hidroxilo del colfigenc (50). Como es-
tos cowplejos amon inestebles y con tendencie a lg agregecifn, mse reali-
zs greduslmente le formacifn de complejos catifinicos. Dtto (107) ha pro
bhate gque tales cemhipe pueden ocurrir tembién sm pieles ya curtidses. --
Los complejos sulfito sporentemente desarrolisn un curtido mixto (cmtib
nics, enifnico y no-i6mico): la estabilidad térmice tan excelsnte cel -
cuero ss! curtide probmblemente tmnga relacifin con ls tendencis de loa-
complejos sulfitc & reecomodearse electroguimicemante y & mgregarse; asf
comp sus proplededes cde rellenamiento interfibrilsr ten ventejoras v --
lae centidedes tan grandes de cromo gue pueden ser incorporedss sl cue-
ro por medig de sate procedimiento particulsr (51).



CAFITULD 7: OTROS FACTORES DE IMPORTANCIA EN EL CURTIDO.

7.1: TEMPERATURA:

El efecto de la temperstura en el curtido es muy 1nportnhte. Al aumentar
esta varisble la protélisis de ls aolucifn se favorece besstante (51). Co
mn la protblisis implice la formacifin de grupos hidroxilo, se crean nue-
vos sitios para enlszar los complejos de cromc entre s{. La agregacibn -
frecuentmente rresente puede evidenciarae a(in a simple vists, en el zasc
de solucicnes de sulfato bésico de cromo, an forwe de turbidez o de pre-
cipitacifin parcial. La basicidsd verdadera de los complejos tembifn auy——
menta, sungue por supuesto, la basicidad totsl no varis (51). Al elevar-
e® lm tempersture se aumenta también le concentracién de iones hidrlgeno
y se favorece ls formacifn de complejos no-caetifnicos, como lo muesira -
1s table 7.1, presentade por gl sueco K.H. Gustsvson (51), y gue muestre
la compoaicifn del sulfato béeico de cromo en ~

Tabla 7.°
F{OC) %A %B %C funcibn de la tempersturs, eiendo A: forems ca-
-__:r_' _;g _:_ _5- tibnices, B: formas no-ibnicas y C: formas anif
20 95 = 0 nicas. El uquentu en la formacifn de complejos-
%0 71 22 " no-ifnicos; muy marcedoc ain en intervslos tan -

.. y moderados camo 20 - 40 QC, debe redundar sn un-

TeTTTTRnmmmmmmremees descenso en la fijscifn del cromn, y oponerse -
2l efecta del aumento en sl temsfic molecular y en el pesc equiwvelente, -
el cusl hests un cierto limite fPavoreceris le resccién con el colfigenc -

(43).

En viste de estos factores mntegbnicos, estfé claro gue le influencis de-
la tempersturas sabre les fijacifn de cromo por el colfgsnoc no puede prede
cirse cusntitativamente a pertir de consideraciones tefirices. Podris de-
cirse como regla, gue deede el punto de vists de 1s slteracibn gue sufri
rian loe compuestos por el cal=ntamiento, que la fijacifn de crowmo se in
crementaria sl eclevarae la temperatura del befio curtiente (43). El otro-
componente del sistema, la proteins dellcuero. también ae afecta al eple-
varae sste veriable: la difueién de les moléculms del curtiente en la Be
tructure del cuero es fevorecidse, pudiendo ser reconocidos al menos tres
efectos diferentea: (a) le energis cinftice de las moléculas o complejas
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que se difunden aumenta; (b) su velocidad de combinacién con el colfige-
no se eleva; (c) la cohesifn interna del tejido fibroso de la protefne-
disminuye, siendo este un factor de importencis en cusnto & las prople-
dades de 1a piel producids. Le descarga de los grupos ibnicos ce la pra
tefne se Ffacilits ml aumentar la tenpar&tura, 1o cual imolica un menor-
nimerc de iones carboxilo reactivoa disponibles para fijar cromo en sig

temss de altas temperaturas (21).

Con eatas consideraciones tefiricas planteando complicaciones insupers—-—
bles por los efectos de factores antegbnicos y aditivos, es mejor anp—-
ter les investigacifines experimentsles. Merril y Schoeder (88) curtie—-
ron pielas de becerrc picladas, con sulfeto de cromo béaico sl 50%, con
teniendo 15.0g. CrzD3/1., durante cinco dies y empleando cuarenta par--
tes de licor curtiente por unc perte de cusrn, s diferentes temperetu--
ras, deade 10 RC hasta 50 QC; sus resultados se muestran en le Pigura -
7.1. Se chserva un incrementoc firme y considerebie ern la £ijacibn ge —-

cromo al eumentar la temperaturs -

7] i
del beflo curtiente mostréndose mbs

ac
eC
ac

ac

mercado el efecto en el intervelo-
20-30 OC, gue es el cominmente ut.i
1izadn en el curtidouprectico. Co-
WO e usan normalmente en 1s préc-
tice tembores con velocidedea de -
rotacifin slies, y con un volimen -
promandio de 100-150% del lote de -
e R cueros piclados, se genere uns can
20 40 6D 8D 100 0 tided considersble de calor por el
Tiempo (hr) golpen de locs cueros en el tambor-
Figure 7.1 de curtido, lo cusml resulta en ele
vaciones en ls temperasture desde -

el valsr inicial de 20-25 QC hastas el finel de 30-35 QC, en 6-8 horas -~
de durscifn del tsmboreo. Este sumento de tempersturs es desesble desde
el punto de vista de la clidsd de las pieles, sparte de la fijacidn del
cromp. La formecifin de esles més bfsicas a temperatura més altes impli-

% ErzlJ3 fijado

(1]

ce un cuerc mis llena y redondo (129).
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Detre notarae gue utilizando licores ce cromo preparados por sdiclfn de-
N&,CCy a almmbre o a licores bfsicos de cromo en fric, lom compuestos -
csrhonatn formados, estables en la solucifn frie =se descompondrén a tem
peratures més glevadas. Se forman compueetos mAs altements bésicos, lo-
cuel es decldidsmente ventajoso en el curtido préctico, sunque esto re-
presente una cosplicacifin extres pers im elucidecifin tefrice del efecto-
de ls temperatura. En l= préctice este aumento natural y deseable en la
besicided al iree efectuandc el curtido pusde ser empleado v:ntajoaameg
te elevendo le temperature del hafic haste un punto dado (102).

Le tespersture ce un bafio curtiente en el curtido en palsto puede ser -
sjustads calentendo le solucifn con vapor durente el curtido. En el ca-
do de curtir en tambor, esto ne puszde reslizerse sin correr el riesgo -
de dafiar €l lote de cuergs. El contrpl de ls temperatura en -curtide en-
tembor puede realizarse mejor controleando ls temperature oe la solucifin
elimantade el tembor y cuidando cun_.tenciﬁn las cantidacea de licor u-
tilizades. £} :calor desarrollado mecknicemente durente el proceso de ro
tacibn, normalsente provoce gue el curtido llegue 2 su propio nivel ade
cuede de temperatura (3).

7.2: £L FACTOR TIEMPO:
!

En la etmpes iniciel de le resccifin entre un licor de cromo ordinaric e
elrededor de 33% de basicidad, y cuero en tripa neutro (2-4 horas), =zi-
ficido libre del oafio es tomedo m&s rapidsmente por el colhgenn, gue los
complejos catidnicos de cromo. En el sigulente periodo del curtido, que
es el periodo principal, ie relscifn de cromo a sulfsto combirfndoae =-
con el colfigeno ea précticsmente constante. Le composicifn del compuen-
to crowm-colfigeno, o ces su porcentsje de basicidad, expresado en egui-
valentes de Cr y 50, combinkndose con el colfgenn, varfa con el % de ba
sicided del compueste crémico, con su nsturalexa cloruro o sulfato, la-
concentracifn del crowmo, te=mpersturs, contenido de sal neutra,presencis
de sniones complejo-formantes etc. (51).

Vaerios investigsdores (iilson, Thomss, Kelly, etc.) concuerden, de sus-
experimentos, que el cuero en polva fijs cerce del 70% de la cantigac
total de cromo fijeds en un curtico de skdiss, durante las 6 primeras ho
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ras. Se ha hecho refersncia & “cuero en polvo® porgque as{ se eliminan -
1o més posible lms interferenciss y compliceciones topoquimicas debidas
8 la estructurs ondulatoria del cuers, gue sfectarisn mdversemente las -
difusifin y penetracifin del curtisnte. En cuento = la compoaicifn del e-
gente curtiente iniclialmente fijsdo, su % de basicidadea muy bejo, por-
la fijecifén preferente de los iones sulfato (principelmsnte del Acido -
sulfirico).

Es instructive lu comparscifn de las curves de f1jecién de croms por el
ecolfgeno, la Pibroine de ls sede vy la gquerstine de la lenme, como fun-—--
vibn del tiempp c= curtido con soluciones de sulfsto bfsico de cromp de
33 % de hasicided, genteniendo 20.0 g. Ctzﬂ3/1., gursnte 258 dies (43).-
Les proteines de las Pitres textiles contienen releatiwveswente pocos io--
nes carboxilp, =n comparacifn con el colfgeno, y mdembs poseen une g5--
tructurs méis proeneds. Le fijecifin de cromo por estas proteines probe--
blemante involucre los grupos no-
ifmicos tembién, cuyo tipo de —
reaccibén, como se ssfialf antes en
ls diascusifn de le Pijecién de o-
xalato-cromiato por el colégeno,-

(1) colfgeno, (II) guerstina de -
la lsna, (III) fibroine de la se-
da. Durante 2l periodo iniciml —-
del curtizo, seis horas, ls quers
tina y la fibroine pr&cti:nente:
no han fijado crowmo, misntras gue
el colégene (cuern) he combinado-
mias de ls mitad del cromo del to-
tsl gue ee cepez de ligar 4sobre-
un curtido de 28 dims). Con cuero
en polvo, se Pijaris un 70 % en el wizmo tiewmpo. Les proteines textiles
tomsn crowo gradualwente, con méximoe de 4 - 5 % ge Cr,0, fijedo en ve-
riss memanea, mientres que el colégeno heshie f1jedo entre 12 - 13 %, --
Los principeles grupos responasbles de ls P4 {ecifin por parte de la gue-
ratine y l= Pibrofine probeblemente estén presentes en un enlazemiento -

% l:rzllJ f1 jadg

14} 4 2 3 & ) 6
Tiewmpo (dims)

fFigurs 7.2

interno compensador, y tal vez sflo entren en la resccifin gradumlmente.

se efectGn lentemente, figura 7.2:
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Para snalizer mas nrofundamente &l Pactor tiempo en el curtidc al cro--
mo se necesiter{sn las determinaciones axactss de las diferentes formas
del sulfesto contenido en el cuero; tales como el sulfato ligado por laz-
protefina y el sulfeto ligado ib6nicamente al cromo sperte de los grupos-
sulfato enlszedos coordinedsmente. Ademfis, la diferencia entre las for-
mas de los complejos de cromo unidos unipuntusl, bipuntusl y transver--
salmente, v 1le existencies de varias formes electroquimices de los com--
nlejos, degen tomarse en cuenta pare una tegrizscifn segure. Teles in--
formasciones no estén disponibles. Gustavson (51) he sefialedo que ta £i-
jecifn tripuntusl de cromo se reslizs preferentemente durente las prime
ras etapas de ls Pijacifn de cromo.

7.3: RELACIDN VOLUMEN DE SOLUCION/PESO DE COLAGENG:

En vists de que el curtido sl cromoc es un proceso hidrolitico en cierts
forma, la vaeriacifin del vol(imen de 1s solucifn curtiente sobre un peso-
constante de prote{na dehe ser un factor de primera impartencias. A ests
relacifin: vollmen de solucifn curtiente/peso del colfgeno se le llemeré
B, razfin de Flatacifn o flota. Aumentendo el volfiemn de la solucifin de-
sal de cromo con una concentracifn iniciel de cromo constante, el grado
de prothlisies de la sal de cromc =n ls soluclifin deber{s disminuir con -
el incremento en B, debido s la rempcifn ace acido por e1 colégeno 751;.
Luego, ls fijmcién de cromo por el colfgeno deberfa disminuir con sumen
tos en @. En la literstura hay poce informecifin relavente sabre la in--
fluencia de este ~elacifn sobre la fijecifin de croms. Otto (104) inves-
tigh la fijacibm gor un cuero en tripa neutro, a partir de un licor de-

Taebia 7.2
2 % Sr203 fijado (ba-
$E_peso cueros seca)

conteniendec 19.0 g. chDB/l“ {0.%25 moles
de Gxido de cromo por litro), durente 5 -
heras de curtido con verimciones en £ des

10: 1 443 5
30: 9 0.0 ge 10:1 heata 600:1. Encontrd que le fija
ciftn decrece al aumentar B, tebls 7.2. --
: ) Gustavson (43) hallf la misme tendencis -
600:1 7.5 pars tiempos de curtidc mencres de 24 ho-

sevocscesssanascscsassssaseas T@S, pero pars periodos més largos, s re
lecibn P perecia no tener efectc sobre la fijecifn. De Wijs (28) encon-

cloruro bésico de cromo de basicidsd 33 %,
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trb que, stn smbargo, cuando #l curtide se realize con sulfetc bésico ~
de cromoc (35 y 57 % de basjicidad) y con 0.13 moles de Cr203/1.. tanto -
pars tiempos cortes como largos de curtido, les tome de cromo por el cue
ro sn tripa es independiente de B.

Suponiendo que se tiene une relscifn o porcentaje de cromo a colégeno i
nicisl canstante, (J.C. de Wijs us 34 % Cx-zD,/nulﬁgena en sus experien
ciss, 28), un sumento en el vol(iemn de lm solucifn curtisnte, o sea un-
incremento de B, significa que la concemtracifn inicisl decromo, en wmo-
leas de Cr2D3 por litro, disminuye sl mismp tiempo. iLuegn, de scuerdo —-
com las leyes de le cinftica, la wvalocidad de reaccifin decrece y 1s Pi-
Jacién ge crowo por el colfgeno tsmbién decrece, sl sumentar B. S5in em-
targo, une concentracifn inicisl te cromo menor isplica cembios &n la -
composicifn de los complejos de cromo debids & lm hidrflisia, foreando-
se mbés hidroxilos unidos coordinadamente, con 1o cusl se generarén com-
plejos de besicidades wmfs sltss y subirf sy peso electroquimice equive-
lente (memor cargs positiva por &tomn de cromo). Este susmento en la te-
aicided estimule lss rescciones de oleciln, prowocsnds la Pormecibn de-
coaplejos mfe grendes, con miés grupes OH  por complejo disponiblas pare
forsar snlsces de hidrbagno sntre estos grupos y el colfgeno. Une combi
mecibn oe sstos efectos caonduce a una mayor afinided de los cowplejos -
por el eulig-m, y por tento s una velocidsd de reaccifin incrementade y
8 une asyor f1jscifin fe cromo. Ademks, -
estps efctos son respsldedos por niveles
mhs altos nel pH del curtido debido a la
B [ Miucifn de lm soplucifin de cromo, por lc
cunl ls iomizecifn cde los grupos CODH —-
del colégeno == promuene. O ses gque Bl -
“ incresemto del volumen del curtido (me-—-
nor concentrscibn iniciel de cromn) domi
na le influencie de loe cembips en 18 —
2t composici6n de loes complejos y en el ni-
vel de pH del surtido, porgque la veloci-
gad de remccifin, esi cowc lea cantidec de
cromo retenicde por el colfgeno disminuye
al sumentsrse PB. La figurs 7.2 muestre -

32 % bas. J

% Cr203
w

L
o

A A -k o |

2 4 & 8
Tiespn (horas)

Figure 7.3
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la retencifn de Cr?D3 por 21 cuero en polve, en funcifin del volimen de-

los licores de cromo, teniendo uns relscifin iniciel constante de 34 % -

de Cr203/ colfigeno. Fara ls figure 7.3 (sulfeto bAsico de cromo):

Curvs

1

2
3
L

ml. Qe cueroc en polvo
50 2.5

100 2.5

Z00 2.5

L00 2.5

Cuando se curte cuero en polvoc en un licor de cromo, se elimina &cido -

de ls solucibn, al ser fijedc el &cido por los grupos reactivos del co-
l18geno. Entonces, el pH del bsfio curtiente ss eleve =n primers inatan—-

32 % bas.
A 3
/2
-’ir' /
i -
[ S 5
" L
(=]
Y
5 2}
* -
AL by i L o
0 12 &4 6 B 10

Tiempo (hores)

rigurs 7.4

de 32 ¥ de besicidsd, como
ra 7.b4: Curva

)

LS B o V- B L |

ml.
S0
50
50

100
200

cia. Debido a ls remocién de fcido, el e-
quilibrio hidrolitico en la solucifn se -

: alters; pers reestablecer este egquilibric

los complejos de cromo se hidrolizen, lo-
cual conduce 8 un aumentoc en le concentrz
cibn del 16n hidrlgeno del licor curtien-
te., Esto explica 2l descenso continuoc en-
los valores del pH ge loa licores egots--
dos, durente el curtido (28).

Un aumento en ls relacibén cromo/colégenc-
puede lograrse: (a) eumentendo la concen-
tracifn del licor de cromo e vollmen consg
tante; (b) sumentando =l wvol(men de le L]
lucifn curtiente. Ls Pigure 7.4 muestra -
18 retencifin de cromo por un cuero en pol
vo, 8 psrtir de sulfato bfisicoc de cromo -

se afecta por estas dos formms. Para ls figE

@ol. Erzg3/1. % CrEQJchlﬁgeno

D0.025 B.5
0.050 17.0
0.100 34.0
8.025 17.0
0.025 34.0

Parece nue el métodn (a) para incrementsr ls relacifn CrZDJ/colﬁglno, -



curves 1, 2 y 3, el efPecto sobre le velocidad de reesccibn y la reten——-
cifin ve cromoe es mayor que por el métooo (b), curvas 1, & y 5. Mas alin-
en el ceso (b), le retencibn de cromo & besicidad constante depende del
% oe Jr.0, ofrecido al colhgeno, esi como de 4; un aumento en 4 puece -
tanto aﬁméntar como disminuir ls fijacifn de cromo. Estc regulado por -
la relacibn inicial Er?D3/culﬁgenu y por el tiempo de curtido.

Cuande le concentrecifin inicisl del licor de cromo se mantiene consten-
te, el efecto de 4 sobre la fijacibn con gl tiempo parece ser muy cow—-
plicedo y aparentemente depende de ls concentracifn y la besicidad del-
licor (28). Agui, un inrcremento del volumen de la solucifn curtiente ge
neralmente provocas un descemso en la velocidad de reaccifin y en le fije
cibn, aungque a bmsicidedes mfs mltas, vy moloc pars perifdos largos de —-
curtido, el enlazsmiento de cromp tiende & crecer en principio, el au--

mentar el vollmen.

Al incrementarae el voliwen de una solucifin curtiente, el cambie en ise-
concentracifn dei i&n A° debido e la remocifn de Bcido se hace peguefc:
entonces, el nivel de nH del curtido disminuve al eumenterse el volumer
(28). Cusnup el curtido se reeliza en un volumen mayar y con mBs cancer:
trecifin de cromo, la cantidad stsoluts de ianes H® es comparstivemente-
aita. Entonces, ls remogcibn de &cico por el colégenc tendré sclo una -
influencis leve sobre ls concentrecifin del iérn hidrfigeno, luego el pH -
en estos licores permanece cesl constante sl evarizer 2l curtido. Dismi-
nuyendn el nivel del pH del curtide, le ionizecibn de loe grupos COOH -
del colfgeno y le hidrfilisis de lps complejos se dificultan; entonces,-
1e efinided de estos complajos per el colageno disminuir& y por lo mis-
mo seré menor le velocided de resccién, tode ello Bl hacerse mayor ei -
volumen de les solucibn curtiente. 3in embergc, por otre barte., puece es
perarae gue is velocidad de reasccifin de cromo sumenten al incrementsrse
el volumen del licor, debido & one relacibn Cr203/cnlégenc mAa grande.-~
Consecuentemente, un incremente en el volumen results; par una parte, -
en un descenso en la velocidad de reaccifin y en le fijecifn en virtud-
del desgensc en el pH; y por otra parte, en un incremento de las miemas
centidades al crecer la relascibn CrnDX/cnlﬁgeno. Entonces, dependeré de
las condiciones del curtido, gue seé an u otre factor el oue prevslez-
te (28). MBs alin la basicidac ce los licores de cromo tieme gue ser tam
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bién considerada pare cuslguier interpretacifin de ios hechas. El efecto
tel pH se reduce incrementanoo le afinidad entre los cagmplejos y ei co-

légeno, elevando le basicidad.

Concluyendo, le influencia de 4 sobre sobre la velaocidad de retencisn -
de cromo par cuero en polvo curtido en licores de sulfato bhsico ge cro
mo, se interrelacione de un modo complicado con la concentracibn y le -
basicidad de ls solucifin. Especislmente em el casc de curtidos con dife
renies volumenes de licores de igual concentrscifn inicial, 1la posibili
gad de encontrer vzlpcidedes de resccibn y retenciones sumentedes, dis-
minuides, o afin sumentadss y luego disminuices, sl elevarse 4, depende-
en primera instancis del nivel de concentracibm inicial del licor; la -
basicidad adgquiere importancis particulsrmente cuendo se tiene concen-~-

tracipnes iniclieles muy bajas.

7.4: E. TRATAMIENTO PREVIO DEL COLAGEND:

ts oe interfs 21 estudip de la historia del colagenoc, por lo gue respec
ta a la fijecifin de cromo. Se considers particularmentz la influencis -

del encelado, ! rendido (accifn enzimltica’ y el picis.

7.4.1: EFECTC DEL ENCALADD

El gredo de encalado va 8 afectar el comportamientoc del cuero hacls ve-
rios sgentes curtiemtes de cwowo., -

i ;1 Les curves de 1z figura 7.5 ilus——

B 1 tran este efecto sobre le fijscibn-
3% L e de cromo pOr cernazs, en cuento B -
= los dos tipoe principales de com—-
:5 a puestos de cromo: {a) los agentes -
é: & curtientes cetibnicos del tipc de -
Q 4L e ST ?Tq los licores de cromo ordinarios, y-
2. 6 12 18 24 30 (b) los compuestos cromo“sgregsdoed
Tiempo {(dies} conteniendo porcentejes eltos de —-

Figure 7.F gromo no-1bnico. Las curves corres-

ponden e scgluciones con 15g. Cr203/;

ge (&33:
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(1) Sulfitocromisto: 3 Nu2503: 4 CrZDJ; (II) Sulfato bésico de cromo de
50 ¥ de besicidad; {III) Sulfatc bésico de cromo de 33 % de basicided:-
(IV) Sulfeto de cromo 100 ¥ Acido (mlumbre de cromo).

La solucifn de alumbre de cromo y el sulfeto de cromo 33% bfsico repre-
sentan ls primera categorie (compuestos catifinicos). Con el grado de en
calado, la fijacifin de oxido de cromo (3'203) se incrementa gradualmens
te como puede observerse claramente en ls Ffigure 7.5. E1 licor de cromo
de 50% de basicldad, conteniendo grandes complejos y Blpe de Cromo no--
i6nico, se sfectas bastente por periodos de tiempo reletivsmente cortos,
como € diams, siendo el incremento del orden de un 3D0% del valor del sug
ro netivo. Finalmente, el compuesto sulfito-cromo (curve 1), altsmente-
agregado y consietiendp de un B80% de complejos no-ibnicos y 20%de anifs-
nicos, presente un incremento afin més dréstico en su reactiviocad pars el

colégenc, al evanzer el gredo de encalsmiento del lote {(51).

El encmlsdo sfects al cueroc de tres maneras, principslmente (43):(8} ~-
por #kdeminacifin, resultando en un incremento oe los grupos carboxilo -
libres; (b) por el hinchamiento del colégeno procducido por el &lcali,
rompifndese los enlaces intermoleculeres del tipo de uniones de hidrﬁgg
ro; (c) le permeabilidsd de ls estructurs del cuero se incrementa mucho
con el encalado. Perece gue el sumsnto en ls fijeclbn oe los cemplejos-
puramente catibnicos de las spluclones II1 y IV, efectuado por el ence-
lado, se debe a la liberacibn de los grupos carboxilo aminacos. Esta ex
plicacifin se fortalece ademfs por el sumento de la besicidad de los cam
puestos de cromg unideos sl colégeno, por un sumento en el gredo de enca
lado. Este efecto tembifn se involucra 21 curtir con sulfato de cromc -
de S0 % de bmsicidad, yes gue su principel constituyente lc san lpos com-
plejos catifnicos. Sin ambergo, ls fljecién secundsrie adicional de los
compiejos no-ifnicos y agregacdos presentes en las soluciones de este ex
trecto de cromo, scentusrfn el sfecto. Finalmente, le fijecibn del sul-
fato sulfito-cromo, gue esth libre de complejos catifinicos, se restrin-
ge probasblemente a los sitios no-i6nicos del colégeno, sobre tode. Comc
este compuesto muestre ls dependencis més grande respecto el grade del-
encsledo en su reaccifin con el colégeno, deberis implicarse que la rup-
ture de los enlaces trensverssles intermoleculsres es la slterscidn més
importante que se efectis en el proceso de encalado.
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Otrp asumto adicional es 1la influencis Zel ;raur de encalado sobre el A-
de sacicidad de los compuestos de cromo fijadns pecr el colégeno, &8 par—-
tir de los sulfatos bfsicos puramente catifnicos, Los datos de la table-
7.2 fuero~ obtenidos por Gustavson (43) al curtir la parte medis de car-
nazas ce becerro con diferentes perfodos de sncalado (5 % Cr203 y 0.3 %=
Nazs), después de ser desencalados, y reestableciendo los cueros hasta -
su estade isoeléctrico; la curtici6n fufé con sulfato bAsico de cromo de-

ot Iy
Tabls 7.3 33 % de basici--

Tisnpo enca- . Erzﬁ3 fijado % acidez del com- deg,  CENEEntEnRE

25 bl g'CIZCB/l"
durante 48 horas

lado (dias) por el colfgeno puesto cromo-colfgeno

Cuero crufio
Se mugstra el in

sin encalar 12.2 66
2 12,7 60 crenento en la -
9 13.3 58 fijarnifr de cro-
1L 1.6 57 mo con encalados
28 15,0 se prolongados. El-
NPITTS igm e o e s A oo iateme mmyate e S el TR & iy miavere S ATTEETES! DI IRC ) ——

pal concierne a la composicifim del cuero formado. Es evidente que el # -
de basicidad del compuesto cromo-colégeno aumentz con el encalado, Este-
compuesto consiste de complejos sulfato-cromo unidos al colégeno, compen
sando el sulfato i6nico, los complejos unifuncionalmente ligados del ti-
po mancionado, y el sulfato retenidc por los grupos catifnicos de la PTO
teina, E1 incremento proporcionalmente mayor de grupos carboxilo del co-
légeno (grupoe reactivos), indicado por el descenso en su punto isoeléc-
trico desde pH = 7,5 hasta pH = 5.0 - 5.5, implica gue un nimern mayor -
de compleios. catifnicos sulfato-cromo de basicidad 67 % son fijados por-
21 colfgeno cor un grado de encalamiento sumentado. La cantidad de gru--
pos sulfmto unidos a los grupos oroteinicos cetifinicoe para la compensae
cibn de los complejos fijados irreversiblemente aumenta solo ligersmaente
en comparscifin con los equivelentes de cromo retenidos por el grupc car-
boxilo, Entonces, con una cantidad constante de sulfato ligado ya par la
proteina, independiente del grado de encalado, y cantidades mayores de -
los complejos 33 % Acidos (67 % de basicidac) retenidos por el colégenc-
con incrementos en el grado de encalamientc, el % de acidez (% acidez =

100 - % basicidad) de los compuestos de cromo fijados por el colégenoc --

121



prolongadamente encalado, tiende a disminuir (111).

7.4.2: EFECTO DEL PRETRATAMIENTO CON ENZIMAS:

Un estudio del efecto de las enzimas sobre el cuero se sugiere por el -
hecho de gue los cuesros encalados se sujetan a la accifn de enzimas 2} s
teplf{ticas en gl rendido. Gustavson (51) hizo un estudio preliminar del
efecto de la pepsina y la tripsina, con soluciones emprtiguadas a pH =

8.C (tripsina en fosfato) y pH = 2.2 (pepsine en citreto-fosfato), ac--
tusndo sobre cuero en polvo (750 ml. de solucifin enzimética, 50.7 g. de
cuero en polvo) dursnte 5 horas. Usf tambibn soluciones "blanco" conte~
niendo las enziwas previamente inactivadas. Emplef dos licores curtien-
tes: el (R) de 37 % de basicidad, y el (B) de 59 %, recifén fabricado a-
partir de una snlucifin menos bhésica, En la tabla 7.4 se reportan sus re

sultados, en gramos de ErZD3 fijados por 100 gramos de colégenc,

Tabla 7.4 Este investigador -
Pretratamiento Licor A, 2D Liepor B, 12.5 ha sugerido le posi
g.ErZEB/l. g.Er2D3/l. bilidad de gue las-

enzimas pudieran re

Ninguno 12.50 22446 mOVET 10S gQrupns --
Tripsina a pH=8.0 12.00 b 1 protefnicos activae-
81anco a pH=8.0 (25105 2L ,72 dos disminuyendn a-
Pepsina @ pH=2,2 12,91 27.05 s{ la tendencia a -
Blanco B pH=2.2 13.34 28.32 combinarse con el -

R R R I R R R R e R R I I S

cromo. Wilsam (171)
se inclina 8 creer que la llameda activacifin por elsctrolitos es real-—
mente una etapa sn la conversifin del colfgeno en gelatina, y gue las en
zimas hidrolizan la gelatina presente, dejando detrls el colégeno rzac-

tivo,

7.4.3: EFECTO DEL PICLE:

En pste renglfin. es de interés considerar la influencia del picle sobre
la velocidad de penetracifn y sobre la distribucifn del curtiente. H. 5
pihrkas y H. scmid (136), del Departamento del cuero de la Farbenfabri-
ken 8zyer AC, han investigado este aspectc, y reportan la distribucifn-

oe cromo en una seccidn de cuern de 5 mm. de espesor, en mitades corres
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nondientes de vacunc, despufs cde un picle en 60 % de mgus, usandc 1.2 %
de fcigo sulfirico, 7 % de formieto de calcic, & % de sgl comin y gur—-
tiendo con 3 % de t:r;_,lil_.5 ab forma de sa&l s6lida (sulfato b&sico de cromo
secado); los resultados se muestran an la figura 7.6, slendo: (a) curti

do en el bafio del :

84 {a) 81 (b)) picle; (b)Y curtido-
J i an bafio nuevo; (A)-
o 7 6 lado de 1s flor; --
2l I oy | :
= 1 ¥ =i j (B) lado de la cer-
= (=3 T
0 L ; 11 ; a L : ng; (I) picle breve
R R
- : 11 2 horas; (II) picle
24 2 durante une noche.
] | Como se v&, la me--
3 Fa 0 %
" 2 34 5 & AT e jor distribucifn —
T a3 (A) 8 dal cromn se logrs-
mm fram
con un picle brevs-
Figura 7.6 v subsecuante curti

do en bafic del mis-
mo piclia; es ss{ tambifn como se ottiene la mAs répide penetracifin dei-
curtiente, 1a flor més finz v el més clarc color del cuers, LOS PROTES-
rasultados., nor lo gue se refiers a la distribucifin del cromo, se obtie
nen gl curtir en bafin nuevo. tn este casg, 1a duraci6n del picis tiene-
wmagnes importencia, ya gue sn la velocidao de penetracién y en la rapar-
ticibn del cromo no han podido observaerse difsrenclas dignas de mancifn
Al aumentsr la cantided de &cido y de formisto cflcico los resultados -
tiender en general hacie uns mejor distribucifin dsl cromo.

Lon frecuencia surge en 18 practica le cuestifir ge si conviene o nd que
se produzca una buena distribucibén de cromo en la seccifin de los cueros
Generalmente se acaptz gque no sglo es conveniente tal distribucifn, si-
no inclusc nacesaris. Un procedimiento de curtido al cromo gue, afn con
grandes diferencies de una partida a otra, proporclone uns distribucibn
de cromo casi homogénes, supera con mucho ‘s los métodos en los cuales,-
alm deliberadsmente se busca una distribucifn desigual, La reparticifn-
uniforme por toda la seccifn del cuerc rgprasenta un3a pase constante pa

ra todos loe procesos nosterioras =! curtiar, coms Bl rscurtido, tadi-e-
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do, engrese, acebado, y en consacuencia, aumenta la seguridac de estas

operaciones (157].

Bustavson (51) ha encontrado gque en términos genersles el cromo es fi-
jado en mayor grado por sl cuerc picladoc en una solucibn conteniendc -
cantidades medianes de Acido causando menor fijacifn les concentracice
nes extremas, ya sean muy altas o muy bejas. Indudeblsmente hay condi-
ciones Sptimas de concentrecifin parz el Acido y la sal, de tiempo de -
picle, de temperatura, dapandieﬁdc de las condiciones por aslcanzerse -
sn gl bafno de curtido subsecuente. Estos veloras pueden ser estudiedos
sn ralecifin con un proceso detswminado de curtido y en condiciones fi-
Jjadas de antemano.
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CAPITULL B: DIFUSION Y CINETICA Eiv EL CURTIDGL AL CROMOG:

Ya en el capftulo 5 se mencionf la cinétice comc uno de las factorass im
nortantes en el curtido al cromo; probablemente ses 8l mAs relevante —-
por su naturaleze misma. La velocidad de reaccifin s controladas por unc

de los eiguientas tres mecanismos.

al: Difusibn del reactante hacis la superficie oel sflido (difusifin 15~
quids).

b): Difusifn del reactante a trevés del aflido (difusiin de particulel.
c): Reaccibn guimica sn sitios fijos dentrp del sfilido.

En los primergs intentos por sliucidar él mecanismo gue controle la ve--
locidau del curtido al cromo, las mecanismos (m) y (b) fueron completa-
mente ignorados y se considerf gue controlaba la reaccifin gquimica; perc
los wstudios de Briggs (16), de Wijs (28) y Thomaes-Baldwin-Kelly {87 ~
falleron en axplicar el proceso setisfactoriamente. En 1973, Komanous::
y Aceto (71) putlicaron sus investigaciones sobre el efectc de laos mecs
nismos de difueién sobrs ls velocidsd del curtido; sua resultados se TE

producen bisicamsnte en sste capitulo,

De mcuerds son Gustaveon (52), en el curtido sl cromo sl paso principad
invalucra la introduccién de los grupos carboxilo del colfigeno comp 1i-
gandos en los complejos catifnicos cromo-sulfsto. Grassman y Sadler ——-
(37) mostraron gue el curtido al cromo, & diferancis dél curtido al ve-
petal, no-®s una reaccifin inetentbnea, Ademfs de 12 reaccifin con prupos
-CO0H se efectfia una adsorcifin v/o salguna deposicibn no especi{ficse del-
cromo dentro del cuerc, la cusl es reversible y probablamente muy répie

ds.

Comercialmente, el curtido se resliza ponisndo en contacto los cumroe «
con una cantidad finits de licor curtients; entonces, la difusifin del -
cromo dentro de loe cueros prucaﬂe'duade una superficlie de concentra---<
cifr veariable, E1 curtidn.al cromp es 81 menos parcialmente revarsiclos
y la reaccifn o deposicifn del cromo puede ser réoica en comparacifr --
con la difusifn. Mclaughlin y otros (83) mostraron ya er 1934 que 1= TE

lacidn del crome fijeacc al cromo no-fijedo, en el etvilicrip, puede se:



descrita por una ecuacifin semejante a la isoterme de adsorcibén de fraun
dlich,

tas influencias del pH y la basicidad fusron minimizadas por HKomenowsk
vy 8sus colaboradores (71), usando cuerg a pH = 3.0 - 3.2, sproximadaman-
te igual al de la solucifin usada. Para minimizar el efacto de la varis~
bilidad de la estructura fibrosa, se smplearon pegquefnas muesstras de co-
rium (cueroc sin flor ni carne) provenientes de las mismas &rsas de un -
mismo cuero. A f{n de analizar diversos efectos, se emplearon diferen—-
tes velores en laa variables: relacifn de flotacibn 12:3:1, 8:1, 1:1; ~
tismpp, 2 horas, a un mes; temperatura, 23.8 ~ 51.7 OC, y modo de apita
cién e interrupciones sn gl tismpo de curtida,

8.1: DISTRIBUCION DE CRDMD EN EL EQUILIBRIC:

El curtido implica la difusibn y la reaccifin aimulténess de los comple-
jos de cromo dentro del cuero. El sstudio da 1a8 cinétice del curtido al
cromo se difi-ulta sobre todo porque no existe un método para medir =s1-
avance de la reaccifn; snal{ticamente es imposible dietinguir entre el-
cromo reaccionado y sl ratenido sin reaccionar, entre los insterticiocs-
del cuero; ls temperatura de contraccién del cuero sn egu@ es usade por
los curtidores pars medir el grado ds curtido, pero no es ni exacts ni-
adescusda para eetudins cinfticos; y como los complejos de cromo curtien
tes precipitan m pH = 4,0, puede precipitarse elgo del cromo dentre del
cuarg 8i se trmts de removerlo con egus de la llave, D si se usan &cl--
doa, podrian remgver algo del cromo ye fijado, puas la remaccifin puede -

ser raversible,

La tabla 8,1 d& resultados de Komanowsky y su grupo (71), sisndo las —
condiciones de reaccifin: T = 35 9C; relacifin de flotacifén @ = 1 ml. so-
lucifi/g. cuerp piclado. Los cuerDs se prensaron en una prensa hidréuli-
ca despufs da curtirse, y se dafinen:

(A): pH final de la enlucifn curtianta.

(8): % Er203

C): % Cr,D, en al licor de curtids,

D): % Cr,,[l3 en solucifin interna (solucifin extrafde del cuerc --

en el cuers (base colégenol.

con la prensa).

]
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Tabla 8.1

Contenido de cromo en el equilibric
ot 5] c D
3.6 1.49 0.0114 0.0017
3.248 2.02 0,052 d.817C

«'05 2,53 0.0192 0.0195
o bk 3.7C 0.0359 0.0383
2,90 4,34 0.0593 G.0594
2.85 5.87 ~ 0,1710 0. 174€
2.95 9.46 0.4710 0.5020
2.98 12.17 1. 1800 1.2100
2.938 16.56 3.4000 3.4500

La tabla 8,1 muestre gque la con-
centracifn ge cromo 2n la s0lu-—-
cifn externa ms aproximadamsnte-
jigual en la solucibn extraida ~--
del cuarc por medio de presifin,-
cuando as ha permitido llegser al
equilibrio medimnts urn tiempo -~
largo de reaccifin. Congecuente--
mentea, 81 la concentracifin del -
cromp sn la solucifin externa es-
conocida, le cantidad asociada -
de cromo 2l agus dentro del cue-

ro puede celcularse. Restando se

ta cantidad de Cr del cromo total pressnte en e: cuero, puede bootaner-

se la centidad fijada. Este tipo de cAlcuips se muesstra en la table 8.

2, con una relacibn

de flotacifin 13:3-1, siendo las columnas:

(E): g. Er233/ml. de solucifin curtiente x

(F): g. totales :rzaxlg. de colfgeno, Y.

(3): g. agua/g. cCuero SecO.

{H): g. eolfgenn/g. cuerc seco.

CTY: ‘B CrZDB/g. colégeno, C¥,

(3): g. Gr203 resccionado/g. colfigeno, 5%,
Por columnas: e & ! 3 =F - I.

H
Tabla 8.2
Cromo libre vs. cromo reaccionado, en el esquilibric
3 F g H i 3

0.0000064 0.0167 2.172 0.9575 0.000D14 0.01587
0.0000302 0,.0304 200 0.3258 8.000065 0.030%
¢ .0000733 0.0620 1.900 0.9014 0.000155 0,0418
U .000810C 0.091¢6 1.586 0,807¢ 0.00159C C.091G
7.0018600 G, 1.51L 0.7797 0.003e10 0.108°
0.0030400 0. 1265 1.430 07761 0.005600 0.1209
U.0046200 O, 1422 1.368 B.7305 2.008650 0.133¢
0.0077800 0.154L2 1.419 0.73%1 0.314938 2.1358
0,0110400 9.1628 1.349 C,707¢ o.024000 L.1418
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Tablae B.2 (continuacifn)

E F G H 1 Jd
0.D0195300 b. 1607 1.346 D,7135 0.036850 0.1238
0,.0312900 0.17525 1.250 0.6729 0.058125 0.1171
0.0448400 0.1838 1.209 0.6668 0.081320 B0.1025
0.0733800 0.2105 1,111 D.6086 0. 133970 0.0765

De las columnas I y J puede verse gque muy poco cromo libre esté presen-
te en 8l cuern cuando la concentrecifn de cromoc en la solucifin externa-
26 baje. Al incrsmsntarse 1ls concentracifn de crowo la cantidacd de Cr -
lthre dentro del cuero crace contfnuemsnta, misntiras gue la cantidad de
cromo reaccionado alcanza un valor méximo y luego disminuye ripidamente
ton eumentos sucesivos en la goncentracifin de cromo del licor. Gustav—
son ya hsbhis observado aste fenfmeno y eatablecif gque esta zona mlxime-
es funcifn de lms concentraciones del cromp y del sulfsto nsutro. Tem—
bién hace noter gue le solucifn dentro del cuero conaiste de: (a) agua-
retenida oor 'a protefna, mlredsdor del 20 % del peso de colfgsno; y ——
{(b) epuee libre. El cromo libre, de acuerdo con Gustavson.(52), estf pre

s=nte solamente sn el agua libra.

Uns gré&fice del logmritmo dasl Cr203 total pressnte dentro del cuerc con
tre el logaritmo de 1l concentrecifin de CrZD3 del licor, &n =1 sguili-—
brio, puede ser ajustada matem@ticements por dos scuaciones empiricas -

de la forma:
Y

BAERe s . gt

Y

M S S e

Donde:
(Y): g. Crzozlg. calfigeno, en gl mguilibrio.

(X.):g. Crzﬂzlcm3 ds solucifin externa, en el sguilibrio.
(H1), (Hz). (=), (b): constantes.

Le ecuaci6n (1R) es v&lida en el &ntarvalo mée bmjo de concentracifn, y
la (1B) en el intervalo de m&s alts concentracifin, £sto sm muastra en -
la figura 8.1, habiéndose usado relsciones de flotacifn de 8:1 y 1:1, -
respectivemente, curves I y II. Usando ®1 método de minimos cuedrados,-
k“omanowsky y sue colaborsdores (71) encontraron gue las sigulsntes scuz

ciones satisfacisn los datos obtenidos en sus experimentos (I: B8 ml. de
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sclucifn curtiente/ 5. ds colécencli:

i Al = 0.926258 ol -
e Y = 40B.85 (X 2 , para X menor =2 5.0003&
y el 2
* 2 Aas »
18 Y = 0.,40121(X )0'4'036, parz X wmayor ae 0,0003E

usango una relacifin de flotacifin 1 ml. solucidn curtiente/ g. colégeno,

(I 2p: v=1os.2 x93 | para x* menor de 0.0002¢
3
* 7 T
II8: ¥ = 0.54387(x )0-33426 nara X mayor de 0.00C2¢
i.0 £ste tipa ge gré—-

fica fué preparado
ya por Mclauwghlin-

Y 8 y/ y otros (83), guie
o1 i—"’ nes concluteron ——
////———;, qus el curtido si-

g;; L gue la ley de ad—
//:‘Agy sorcifn de Freunc-
'onoﬁl .J,.nlow, A..Lﬁbq. x..LuTOd. ...uub4 1ich, Sin embargo,
- ellos solo obtuvi:z
5 ron une linea er -
Figura 8,1

lugar de dos, por-
gue limitaron sus experimesntos a concsntiraciones de cromo relativaments

altas.

Reescribisndo la =zcuacifnm IA usando difersnte notecifm, se obtiane:

[ L4 Ja
Y = K i B 5 St e i 9 e e e R
Y @

= B P !
g. Cr,0,/cm” de solucifn externa.

(C): g. Cr,0; sin reaccionar/ cm” cuerc.

3 & ho
(@): om” solucifin/ ce” cuerc.

(«J) =s un factor de particifn mostrando gue 1a concentracifn-masas del =
cromg dentro del cuero es o veces la de la solucibn. Multiplicando am——

bos lados de la ecuacifin & por A& = g. collgens/ cm” de cuera:

e A[ ce ]5 o B et T ol

"



(YR): g. CrZDJ/ r:.‘m3 de cuaro, sn el squilibrio.

Como se mencionf§ antes, lz solucifin pransads fuera dsl cuero tenf{s el -
mismo contsnido de cromo gque la solucifin exterior cuando se hab{a alcar

zado el equilibris, Lumgo, 4R viene a sar finalmante:
»

C
Q

» » 8 -
C +8585 =VYA= H1A[ ] oTe aralaln h Binta 4 s} pratare s auia mwhe A
o también: s e .

5 =2 Kz{0 )" = (L) ciuveenrnenenriorcnarnraacnaaaBl
(C,): g. CLr,0; sin raaccioner/ om® de cuern.

(5-): e CrZD3 reaccinnado/ cm3 da cusro.

donds :

La ecumcifin 18, por similitud, db:
] ‘b »
S=k, (L) =(L) aurrrnrann.. o s e e e

E£s interesants establecer gue la scuscifn &C predice sl valor mfximc, o
2ona de reaccifn del cromo obesrvada sn l= tabls 8.1, k

8.2: CINETICA UEL CURTIDOD:

Pueds decirse que sl curtido implics 1le difusifin y la reaccifin des los ==
compiejos de cromo, simulténeamente. Para una difusién acompefiede por u-

na resccifin, ss mplice una ecuscifin general del siguiente tipp (71::

o
gET_ =D % - k[C][Eulégenu]ﬂ R e PR

donde:
[Cul&ganu] : 8l n{merc de grupos sin resccicner an sl colfigano
[c] : concentracién de cromo en =l colégeno.
=x 4: constantes.

La ceuscifin 7 es ne-linmsr y ho se sujsta a solucifn formal alguna, La -
falte de informacifn scarce de aiyAﬂ hece ssta scuscifin irresoluble por-
medio de cualnuier técnica. Sz ha obisnido eclsmente una solucifin aproxi
meda pera una resccifin bimolecular en la susl:& =/9 = 1 (Ketz, Kubu y U&=
kelin, 67). Si ee supone qus el curtido es raversible y mucho m&s répida
que la difusifin, podria aplicerse 1z siguiente ecuscifn:

TS W R ol
dt e e

STE R ki e e el e b el



donde: (C): concentracifin del cromo en el intsrior del cuero, cuangc
ests librs pars difundirse.

(5): cromo reaccionado.
Z y 5 son expresados como cantidad por unidac de vol(men de cuerc.

fParz resolver la scuacifn 8 debe sar conocids una relacifin enire S y C.
i 1s reaccifn des 1ps complejos de cromo con el colfgsno es muy répida,
compsrads cor 1 proceso de difuaiﬁn, puscds suponerse 1a existencia de-
un equilinrio local entre S y O, y aon aplicables lms scurcliones 6R y -
6C. Bajo sstas condicionas loceles de squilifirio, los subindices sn s8-
tas mcumciones pusden omitirse, Por ejsmplo, la ecuacifin 6A pusds ger -
entonces sscrita:

C+5=H1A[9 Matn S e o s el
i

Eritas acuecionss son no-linesrss; sntonces, no es posibls llsgar & una-
eolucifn axascte de ls ecuscifin diferencial 8, Crank (26) utilizé un mé-
todo numérico gque implicea el cembic oe las diferencizlas, por diferen--
cias finitme; de tml modo, 1= acuacifin 8 fuf resuelta por Komenoweky ——
(71) para el ceac complicado de un squilibric de reaccifn dsscrito por-
dos =ruscionss no-linseres. El coeficiente de difusifin D se supuso cong
tante. Supfingase que un trozo de cusro Coupe un sespacio -L(X{L, mien-
tras gue 1s solucifin e cromo, de cantidsd limitads, ss considera ocu—-
pando los sspacios -L-n§X§-L, LgxtL Z n. Ls concantracifn des cromao-
en la solupifin es inicialmente: ZQ, misntras gue inicislmente sl trozo-
sstabs 1ibre os cromo. le condicifn os Peentere a X = £ | wn cumlquier-
momento es entonces:

L .
i, (R ey e R L i T S
i 3 p]

LAt Co = ZoQ y C = Zij, Oses, por unidaedes:
-
Cao: [g. Cr, 0, sin raacciuna;i= 0. E;zg, cm3 sulucifing
[ ™ = I
L om~ cuero cm~ sol., sxt. cm cusrc‘J

22l

&
: [ Qe l':rz_q3 8in ruaccingar[cm3 cuaro 8. Cr2g3 gin rsacciunar!

spluc,./cm” Cuercs ocm~ solucibr J

La condicibn inicial ==



e e S e I e e Pt ©

Parz rasclver la ccuacifin & con la condigibn ae frontera 90 y la congi-

cifn inicial 11, se introcucen variasles reducidas:

c=0C/Co y Si=a s AT
el tiempo se camhis a:
2 :
8=Dt /L7, y X=X/ v,

cividiendose el espesor L del cuerc en placas delgacas de grosoTr ox, =
el tiempc en imtzrvalos di. La solucidn numérica e las eBcuacisnes oo -
diferencias finitas se logra pocr medio del métods iterativo GeEuss~-Sai--
del (26). Homanowsky y sus colaboradores (71) publicaron los resultaccs
de este método para las ecuaciones nlanteadas, obtenidos por um progra-
ma Fortran-IV para una computadorz digital IBM-1130, Con tales resulti-
dos se obtienmen las grificas de las figuras 8.2 y 8.,3. La figurz 8.2 ci
valcres de Mt/M- contra & = Dt/Lz, para reaccionss realizadgas a unz re-

Lo lacién de flotacifin 8:71 (cur-

§s3
:;/,/””—7 va I) v de 1:1 (curva 1I), --
8 Eeil

cuando el agotamiento total -

del cromo en las sciuclones -

“x 55 curtientes fué da 30 v S0 %,-

ék 4 respectivamente. Aguf, My es~
la cantidad total de cromc =

= el cuero en el tiempc t; vy M-

5 L3t L1 1 { es la cantidad total de cromo

0 04 0.8 L2 1.6 2.0 24 2.6 gn gl guero despufs de un ——-
8 = Dt/Lz tiempo de reaccifn infinito.

Figura 8.2. La figura 8.3 d5 le concantr:

cién total calculadas © + 5/Cc, como funcifn del tiempe y la posicifn, -
para una flgta de 1:1 y SC % de =apotamiento. Las ecuaciones 6A y 6C son
vAlidas para condiciones de squilibrio, y em el procedimientc de inte—
gracifn, Komanowsky (71) supuso gque se establace un equilibric inmedia-
tz entre C y S en todcs los puntos dentro del cuero. Consgcuentements, -
Lls datos ekperimentales s& ajustarhn a los resultados calculados, s&lc
. =21 curtida es reversible y mucho m8s répidc que la difusifin, aungue-
ne necesariamente sea instanténea. Las curvas de la figura 5.2 pueden -



empliearse para determinar el coeficiente ce difusifn a partir de datos -

zx2erimentales. Una pieza de cuero se curte cdurante un tismpd prolongaadc
-
para obterer al valor M ., Otro cur-

tidc se realiza luego parz un tiem-

2.2 po mAs :Drtu; obteniendose Mt' Se ~
calcula Mt/M y se lee el valor co-
18 rrespondiente en la figura 8.2. Co-
8 a 1 mo t y L son conocidos, U pusde cal
~ -’ cularse inmediatamente. <n la prac-
f 1.0 tice, por supuesto, Mt v M‘ no son-
© determinados, va que sflo se anali-
§ za una peguefa puestra del cuero, -
i Si los anilisis de cromo son en ba-

oy et .4 - 2 et se al col&geno, antonces:

X/L : i 3y
Figura B.3 ;: = ;— S T R Ay L TS 1
donde: (Yt): Ge Crzﬁz/g. colégeno,despufés del tiempo t de reaccibr.
(Y): g. CrZDJ/g. colégeno, despuds de un tiempo de reacci6n-
infinitamente grande.
o (a): Pruebz de interrupcifin: Lz
% mejor técnica parez distinguir -
OD: si controle la difusifin de par-
osk z X tfcule o la difusibn ifguida, -
- ped es la prueba de interrupcién,'-
Dar- ¢ en la cual trozeos de cuerc sg =
% B sacan de ia solucifn curtieriie-
£ y 82 les permite perger 2i can-
Fog N T T W W TR B WA R tacto con ella durante dos dfa:z
0 4 8 12 6 20 24

a fin de permitir gue se eleve-
R FERSCLRNHE el gradiente de concentracibn -
Figure B.4 dentro del cuerc <71). lomo se-

vé en ia figura 8.4, lz velaci-

dad de odifusifin es conseiderablemsnte mayor en la reinmersibn, curve I1: -

cespufs de dos horas, la reaccidn se interrumpif durante oos cias; que -



en un sxparimento idéntico pero sin intarrupcifn, curve I1I. Condiciones
de resccifmn: T = 35 OC; pH dsl cusro piclado: 3.02; concentracifin ini-—-
cial de Cry05: 2 %; relacifn de flotacibn: 1:1; grosor ds las plezas de=
cuero: 0.381 cm. E1 resultado apoya le conclusifin ge que, en al curtido
al cromo, la difusifin ds partfcula es a1 mecanismo que controla. 5i can
trolara la difusifn ifguida (difusifin de pelicula), no existirie ningim
gradiente de concentracifin y no se ooservar{a ningfin sfecto sobre la ve

lpcided del curtido, por la reinmersifin.

(b): Efecto de _3 apitecifin: Le velocidad de reaccifin, representade a—-
qui por D, la cinstante de difusifn, es ssnsible & la egitacifn si =l -
proceso se vé influfdo por la difusifin 1{quids, o por la difusifn de —-
perticule, De las tablas 8.3 y 8.4, gue ofrscen los datos expsrimenta--

Tabla 8.3
Grosor pieza Velocidad agita- % Er203 base co- D x 107,
2 L (pulg.) cibn (golpes/ min.)  colfgeno, 100 V,  (cm’/seg,)
0.143 0 2.56 0.8
0,146 30 3.09 1.7
0.140 70 2.91 1.4
0.9 70 2.87 1.5
0,149 90 3.56 2.1
0.141 100 4.10 2.6
0.140 100 4,52 3.5
0,145 150 3494 2.4
0.151 150 3.67 2.2

les y los velores calculados de D, puede ohservarse fécilmente que 1z -
difusividad sumenta =l aumentar le valacidad dm agitecifin, hesta que se=
alcanza un valor méximo. Los investigedores del grupo Komanowskyv (71) -
smplearcn dos tipoe de agitacifn: (i) el primerc, de tipo balancis, se-
mejando semigiros de la mufimca de fia mano alternativamente an un senti-
do y en otro, (agitador tipo Burrel); y (1i) el smegundo, semejsndo mfs-
lo que bcurre dentro de los tembores comercieles, rotando un recipients
con el cuerc y la solucifin, de modo gque las piezas curtifndose sufren -
volteretas a lo largo del eje cilindrice dal recipisnte., Usando el pri-

mar método y una flota de 8:1, le difusividad mfxime se alcanza 8 cerce

-



~

om 100 golpes de agitacifin por minuto {(tabla 8.3; tiempo de reaccibn: 2
hores; 30 % agotamiento despubs de un mes; 100 Y = 14,125 %, base cciéb-
jeno, obtenido después de un mes de curtido). Cuesndo usaron el segundo-
método, con Flote 1:1, la difusividad mAxima se slcanzf a 30 rpm (tabla
3.4; tismpo de reacci6n: 4 horas; grosor de léa plezas de cusrg: 2 . =
J.2675 cm.; 90 % agotamiento despufs de un mes; 100 Y = 7.96 % Dr203,-
pase colAgsno, obtenido luego de un mes de curtido). En ambos casos, -

T =354C, % Erzl]3 inicial en solucifn: 2 %.

ie giferencia ds ios valores mfximoe de D obtenidos por los dos dife— .
rantes mitodos de agitacifn, lo mfs probeblemante se dabe a la varis—
Tabla 8.4 bilidad de las sstructu—-

Veloc. mgitec. % Cr,0, bese- D x 107 Jeliae Dol det Rl

v colégenn, 100Y (cmz/sggl tintas piezms de cuerc u-

3 Ll 1.6 eadas. La difusifin Yiqui-
10 5,72 3.6 da (de pelicula) puede ~--
3p 5.74 3.7 desprecierse cuando se ai
30 6.09 Lk canza la difusividad méxi
50 6.01 b2 ma; la difusién de parti-

cule s8 sntonces el meca-
nismo gue controla lm velocidad de raemccifin.

Tabla B.5 - (g): Efecto del tismpo: -

& L Sl ber.s U ; = La tabla B,5 dé un sume—
(poras) (pulg) __ D0 Yt = (cm /ssg) rin de mxpsTimentaciones-
2 0.205 5.51 1.8 realizsdae con piscecitas

B 0.197 5,72 3.9 de corium, curtifndolae -
17 0.193 7.63 2.3 durante diferentes pario-
24 0.218 7.98 2.3 dos oe tiempo, bebiendo -
26 0.194 10,60 3.7 sido detarminado sl cam--
25 0.190 10.390 3.1 bio del contenidpo de cro-
48 0.187 13.56 Be2 mo en la fase cusro. ae v
72 0. 189 11,90 1.7 86 (71) una flota de 8:1;
97 0. 19 12,67 1.7 T = 35 0C; 30 % de agota-
168 0.190 BT 1.6 miento del cromo despufs-
720 0.197 b 12 S de un mes; concesntracifin-

of

inicial de Cr203 en solucifin: 2 %, y se supusc 10C Y = 14,12 % Ergn? -



como la concentracibn de egquilibric.

Usando la curve I cde le figura 8.2 se obtuvieron valores ce = = DL/l ,-
para cade velor experimental M/M* = Y /Y. Se galculasran entonces cons——
tantes oe difusi6bn C & partir de los valnres de ¥, usenoo los t y L ex-
perimentales (vaelores de O, teula 8.5). L8 medis aritmétics ce los valc
res de D es: D = 3.7 x 10 7
curva de M/M* contra ¢, con ayuds de la figura 8.2. Esta curva tetrice-

cm /aeg., y se usb luego para greficer una-

se muestra en 1ls figura 8.5 (71), pasends por los puntos experimentalec
' De nuevc, e5te -

= hecho indics que
B /’:' o la difusién ge -
//. particuls es ei-

> 6 mecanismo gQue —-
-~ o®

> // controla durente
. i el curtido. ain-
&

§h 5 embargo, BS aps-
.

rente ge lag ta--

ol | BT T B O A el e e (A s My (Rl V) VO AR ble B.5, gque l=-
0 20 40 60 80 00 120 140 60 1BC -
difusinn ce los-

cnmp;egos de e£T5

t, tiempo de remccifn (hr)

Figure 8.5
ma en el curoc es

algo dependiente de le concentrscifin, ye que los velores de D decrecer-
el mumentar t y le concentracidn dentro del ouero.

d: Estudio estretigréfico de 1s diatribucifém del cromo: Habiendo cslcu-
leds D, es posible obtener ls distribucidn del crome en diferentes tiem
pos v posiciones dentro del cuero, usande la figurs 8.3 (71). Parse cai-
sulsr Y, & pertir de valores de C + 5/Co, estos Gltimps han de multipls
carse por Co = Za(j, y dividirse entre A, con [ definido por la ecuacicn
4; Zp: concentrscifn iniciel de cromo en la saluclén; A: gremos de cols
gena/ cms de cuero. La figura 8.6 muestre las determinescliones estrati--
graficas ge la penetracidn del cromo, pars & (curve 1), 18 (curve 11, v
168 (curva II1I) horss de reaccifn, wmostrindose los puntos experimente—-
les. Les tres linems muestran la distribucidn tebrice del cromo perz es
tos tiempos. Para obtener less curves tedricas, se uss la difusiviosg -~

promedio D= 3.7 x 15_7 cmzlaegﬂ, v con este velor se calgulan los ve--



lores apropisdos de 8. Luego se leen valores de (C + 5)/ Co en la figu-

{0 X~ 4 MR, ra B.3, de los cusles finalmen
an ®—- 18 HR, t
N e se celculan cifras ce Yt' -
- 4 168 KA.
g 8 8 al multiplicar por el feactor -
kigd,
:'5 . a a ° 168 MR (Zo Q/A). En los experimentos-
o & —f-UL-. -t€ de Komanowsky, Zo = U.02; ex--
2 34 ° /; x perimentalmente, Q = G.7125, y
[
x & gproximadamente A = 0.324. Co~
» C 2 / Hi.
> & x ! mo se vé, los puntos experimer
c : Ji x
3 ° . ( tales no ceen exsctamente so--
4 2 tre las l{ness tefricas. Para-
Distsncis desde ls superfi- los dos tiempos de reaccidn —
cie del cuerg. mhs bajoms, el centro de le ple
za posee mAS Cromo Que la pre-
Figura B.6 digcibn tefrices, tel vez debi-

do a que, como lo sefiale K.H.-
Gustavson (51), les resccifin de los complejos de craomo con lo8 Qrupos -—-
carboxilo cause un descenso en el pH dentro del cuero, disminuyendo le-
fijacifn en las regiones reaccionasdes, pero con mayor movilidad de los-
complejoe 8 través del cuern. As{, probeblemente no es estricto es usoc-
de la figurs 8.1, opbtenida 8 pH= 3.0 ~ 3.2

e: Efecto de lp temperaturse: La tebls B.6 muestra los datos experimen--
tales y los coeficientes de difusiodn, obtenidos (71) e diferentes tempe
rstures de reaccion, T: D se increments sl elevarse T hasts 46.1 OC; a-
51.6 Q@C, un ligero descenac es observable en D. Este efecto se cebe pro
beblemente sl juego de muchoe factores sntegbnicos (51), como uns con--
centracién incipiente del colfégena, formacidn de complejos no-idnicos,-
etc.. Este resultado podria ser de importancia prhctice, ya gue dé ls -
temperatura méxime que deberfa ser empleada durante el curtido.

Por todo lo que ae has sefialado en este cepitulo, es notable la importasn
cia de variables tsles como la mgitacidn, le temperaturs y el grosar --
del cuero. Le difusibn del cromo se incrementa el aumentsr le agitecidn
haste que le difusion liguida se hace despreciable y la difusidn oe per
ticula llegas 8 ser el mecanismo controlente (71). Ameyor sgitacifn se -

aumentaria el valor de [ significetivemente. Se logre mayor penetracién



del cromo durante las etapas iniciales del curtido aumentendo la tempe-

Table 8.6
t (hr) A (pulg) % Cr0, fi-- D x 10~
jado, 100 Vt (cm”/seg)
2 1.72
720 D.142 13.55* 0.27
2 2,33
720 Q.2 14.34* 0.55
2 3.08
720 C.141 H.11* 1.76
2 2.98
720 D.147 e 43" 1.59
2 3.10
720 D.153 13.52* 1,99
2 2.84
720 Ue 147 15.35* 0.92

*: Uslores considerados comp los méximos que -
pusden reaccionar después de un pariodo de —-
tiempo infinito.

PP ON B 0000000000000 0000 0000000900000 00s00ssncs0Rs

ratura hasta 40.5 --
k6.1 OC, observéndo-
se deascensn en la —-
penetracibn 8 51.6 -
ac, indicacién de =]
guna desnatursliza--
ci16n del cuero no --
curtido a ests tem—-
peratura. Sin smbar-
go, la pcantidad to—-
tal de cromo gque ---
reaccions con el co-
lAgenag despufs de un
perindo largo de awes
tiempo sumenta con -
la tempersturs en to
do el rango de T oon
siderado. Entonces,-
es ventsjoso sumen—-
tar la temperaturs -

al final de ls operscifn de curtido, para sprovechsr lo mis posible el-
cromo del licor. Las investigaciones de Nomanowsky y sus colaboredores-

(71) me efactusron besjo condiciones idealizadas; aGn asi, hay alguna —-

discrepancia entre las distribuciones de cromn tefirices y experimenta—

les, tal vez debido al descenso del pH del cuero durante el curtido., A-
demfis, en el tefiido, que involucra simulténesmente la difusibn y la ed-
sorcibn, muchos experimentos han mostesdo gue D varis con le concentra-

cibn y el contenido de sal neutra. Luego, no sorprendente que Koma--
nowsky (71) no haya logrado un acuerdo cusntitativoc perfecto entre la -
teoria y los resultados experimentsles sl estudiar la einéticeidel cur-
tido sl cromo, fenfmeno mucho més complejo que el tefiido (161).
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CAPITULD 9: NEUTRALIZACION Y RECURTIDO.

Habiendose realizsdo el proceso de curtido al cromo, pusden conaidsrar-
se como sacuenclales en el procedimiento global de fabricacifn de cusro
al cromo, las stapas de neutralizscifin y recurtido.

9.1: NEUTRALIZACION:

Este proceso se realize cuando ya se ha sfectuado el curtido el cromo,-
y los cueros han sufrido despufis de tal curtids, las operecifines fisi-—-
cas de rebajado y dividida. La neutralizacifn implica une elevacifn en-
el pH ce la superficie de la piel, a fin de preparar las superficies pa
ra aceptar los diferentes reactivos que han de afiadirse. Una neutralizg
cifn adecuads de las pieles gl cromo es critlicamente importante, espe--
cialmente cuendo el cuerp va & ser recurtido en cromo y luego tefiido y-
sngrasido e&n el mismo equipo. La seleccifn de un egente neutralizanta-
tisme considerable influencia sobre el carficter de la piel eventualmen-
te producida, ye que los diversos agentes difieren en astringencia, en-
el grado de penetracifin y en uniformided de accibn (78). Podris usarse-
la sosa céustica (NsOH), pero por su alta causticidad y eu sccifin as—-~
tringente, no se recomiensa 8u empleo, El carbonato des sodio (NEZCDB) ~
tembién produce astringencia, y ss poco recomendable. E1 bicarbonato de
sodio (NaHEDB) es sl mfe comunmente usado de todos los agentes neutrali
zantes, pero tiends B producir piel de tacto delgedo, sin cuerpo, a me-
nos que se ajusten adecusdamente loe procesos subsiguientes.El bicarbo-
nato de amonio (NHQHCDB) penetrs mAs profundamente en el cuern, provo--
cando una piel un poco més suave Bl tacto que el bicerbonato de sodio.-
El borax (NAZBDk) posee una sccifn neutralizante més lenta, 1o cual evi
ta una flor torcide o estitada; d& buena nestralizacifin tanto de la ---
flor como de la carnaza, dejando el cusro con una agradable redondez. Y
como no penetra tan profundamante, el bfSrex deja un pH bajo dentro de -
le piel - une cualidad especialmente buene en pieles para vestimanta, -
ve que as{ retiene la distribucién de los materiales engrasantes cerca-
de le superficie (105). El tiosulfito o hipoaulfitoe de sodio (Nazﬁzuzb—

puede ser usado dentro de ciertos l{mites, ya que por su acciir comc a-
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gente neutralizante produce un cuero de flor lisa y de guiebre firme.--
Tanto el fosfato de sodio como el biftalato de sodioc no son muy satis—-
factorios como neutralizantes, ya gue no desarrollan una acci6n unifor-
me. Un estudio de los efectos de tipo estrético de los diferentes agen-
tes nsutralizantes es de gran valor tanto para el qufmico como p3ara el-
curtidor préctico (154). En la figura 9.1 (97) se presanmtangréficas co

4.1 \ 2 =
‘rrespondientes s varics o

e - r#= gentes neutralizantes, ??
I I | funcibn del pH y de la --

15 t~o— distribucién en profundi-
II dad (estratos) en el cue-
38 ro, desde 1 flor hasta 10

o-- carne, Las curvas repre--

BT
l = gentan:
oy 1 (1) NaHCO,, (IT) NH HCO,,
5 (III) Na,BO,, (IV) Na PO,
x ) i 3
o i elb ) N32&>203, (Vi) NéHEB-—
34 PS5 ! A i _—HADZ' :
o Iv o] Los diferentes agentes —-
33
[ neutralizantes tienen di-
oy I
32 ? _,j;é-OJ ferentes efectos sobre la
Loyl gstructura fibrosa del --
ad " cusro, lLa piel neutraliza

[ ——
da con Naz..vzﬂ3 muestra
una ondulacibn muy zpreta
da y firme. El NH:U3 tam-
bien origina una ondulacién firme , pero con una apartura ligera ael --

Figura 9.1

conglomerado fibroso, Con NHAHCU3, la ondulacifn es similar pero més a-
bierta ain, El Na2

£l ftalato de sodio produoe una estructurs fibrosa muy irregular, y una

BDA produce fibrillas m&s finas sin crear apertura. -

apertura considerable entre los conglomerados fibrosos.(97).

Genaralmente, alrededar de 0.1 - 1.0% de un &lcali susve es usado. Lna-
sobreneutralizacifin tiende a producir una pisl m&s suave con unz flor -
de quiebre flojo, mientrms gque una subneutralizacifn tiende a generar -

piel firme y delgada, caon un guiebre firme. Ceda curtidor ajusta la nec
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tralizacibén hasta elgin putno entre estos extremos. Les mayoris ce los -

curiidores plenss gue los Alcelis fuertes, teles como el carbonato de -
sadic o el hidrﬁx;du de sodio, son peligroses si se utilizan, por sus -
efectos saobre la flar del cuers. Generslmente se realiza la neutraliza-
cidn en un tiempo reletivamente corto, alrededor de 15 - 30 minutes, --
con el tambor corriendo despufs de que el lote ha sido colocedo a la —-
temperatura degeada (30 - 35 0C), por lavado., En seguida de lm etapa ce
neutralizacién, se aplica normelmente otro lavado, para poner la tempe-—
ratura del lote en el punto deseedo para el sigulente proceso, asi como
para elimlpar les sales que hayan podido formarse. .Para algunos tipos -
de piel -particularmerte los ciuergs recurtidos al vegetal- cesi no se -
efectis ninguna neutralizacifn, pero el lote se lava simplemente pars -
rehidretarlo y sjustar su temperstura (129). ;-

En la figure 9.2 se muestre sl pH de le solucibn vy le retencidn de cro-
mo en Puncibn del tiempo. E1

3 i innee ﬂuﬂ803 % Er203 88 Bxpresa sobre la-

base de substancia-piel. Al-
principio del picle-se afiade
el &cido, bajesndo el pH. Une
hora despubs sg agrege lg ~-
sal curtiente de cromo. La -

gurve del pH muestra la re--
tencibn de &cido y de cromo-
por el cuero. A las tres ho-

1 2 3 &4 5 &6

% Cr, 0y, base colégena.

ras, ue realizen adiciones -

Tiewpo (horas)
o S de bicarbonato de sodis pera

Finae. 3.0 neutralizar Bl curtido. El -
pH de le solucifin sube claramente con la adicibn, pero tajes de nuevo --

con Tepidez sl continuar le reaccidn.

No es aconsejahle una neutralizacidn esntes de rebajer las pieles. La --
neutralizecifn, sobre todo cuando se efectis con un &lcall (bicerbona—-
to) puede constitufr un steque tan fuerte & 1ls finura de 1s flor v a le
firmeza de los flancos del cuers, gue no se recomlenda su repeticién. -
Ahora: es conveniente que la neutrslizacifn se efectie el mismo die gue
el tefildo y €1 engrass. E1l lavado reslizedo con agua alcaline prasenta-

-
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dificultedes; en generel es recomendshle gque no se comience el lavado -
con agua corriente, sing gue al principio solo se ruede con 200 - 300 %
ds agua. S8lc cuango la mayor perte del curtisnte de cromo sin fijsr ha
sido eliminado, se puede comgnzar el lavado. No dehs olvidarse que 81 -
cuero al cromo tisne, entes ds le neutralizacibn, un pH = 3.4 - 3.7, y-
ques un egue neutrs ya sjarce un efecto neutralizante. Para prevenir una
neutralizacibn exceaiva, o muy dréstics, loe Alcelis (bfrax, carbonato,
bicsrboneto) solo pusden afiadirse lentamente y wuy dilufdos. Pars ello,
no he de esplesrse agua caliente tamposn, para no acelerar ls reaccifin-
in(itilmente. A. terminar le neutrslizscifn, los cusrce han de tener sn-
le superficie ua pH = 5.3 - 5.5; en sl interior de los cuercs sl pH de-
be disminuir prograsivaments hasts alcenzar 4.5 mproximadsmente., Esta -
diferencia en el nivel del pH ws importante psra la sjecucibén corrects-
dsl tefiido y el engrase (129).

Cusndo se he neutralizedo el lote rebajsdo en preparacién para el resur
tido, =l meterisl whs cominaente ussdo quizés see el carbonato de sodio.
Sin smbargo, el dicarbonato de smonio parece der una fibres mfs durs. O-
tros materisles teles como el bfrax y 21 hiposulfitpo de sodic son utili
zsdos tembién. Entre sayor aes gl pH te la nsutralizacién, mbs répids y
fécil seré ls penetrscifn del extracto vegetal, pero desafortunadesente
gl cuerc terminasdo tendrf més floja ls flor. Como resultado, slgunos —
curtidores gque desesn una flor wuy firme prefieren no neutrslizer, y -—-
simplements laven antes de recurtir. Inverssmente, para firseze de flor
s2 ha de practicsr uns neutralizecifm miniméd, y haata um cierte grado,-
sntre mbs bajo sea el nivel del trsitsmiento del gusbracho, por ajemspla,
bisulfitsdo, smpleedo en la mezcls recurtiemte, whs astringente serf el
curtido resyltante; consecuentemente, la flor se apretarf whs que si se
usars en le mezcls solo quebrscho bisulfitedn. El uso de un tenino sin-
tético (sintsno) neutrs para neutralizer despufs del curtido al cromo o
para rscurtido daré una fibrs ms fuerte y més susve. En este casn, de-
1 e 3 % de un sintano seco puede ser emplesdo en el proceso de nnutrnl&
zacibn (159).

9.2: RECURTIDO:

El curtido de los cueros por un tipo particulsr de proceso produce en -
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e2llns propisdades de carécter definido. Un tipo de curtido puede dejar-
de impartir una propledad que es inherente e gtro tipo distinto de cur-
tido, implicando la combinacién de dos sistemas la edicibn de cuslide--
des tegssshles y la eliminacifn de otras indeseables; al menos, esto es-
lo gue se persigue. Las caracteristicss de 1l piel sl cromp son su exce
lante resistencia al calor, su flor fina y su elasticidad interna; sin-
embargo, su falts de firmezs en la flar y sin su fslte de llenure en --
camparacifn con las pleles de curtido vegetel, son notorims. Recurtien-
do cuero al cromo con extractos vegetales el guiebre de lm plel, su llg
Aure y su poder de retencifn de grasas son mejoretns. Otro punto impor-
tante s el sumentop &n ls velocidsd del proceso de curtido, que e menu-
de se logra sadiente los curtidos de combinacifn.

9.2.1: RECURTIDD CON TANINOS VEGETALES:

En 1927 Gustswaaon (97) demostrh que lm rapidez y el grado de Pijacibén -
ge 1los teninna vegetales por el colégeno se incrementan con un curtido-
8l cromo regular previo, aunque el casc inversc no acurre. Los tsnince-
o curtientes vegetales provienen de una mmplia varieded de plantss, y -
pusden ser snoontredos en less maderas, cortezas, nueces, hojes, etc..BEl
gxtracto de une planta conaiste de una gran variedsd de substencias, no
#alp curtiswtes, aino temhifm no-curtientes (gomsa, =lmidones), pero --
gque pusden contrituir temhién a las propiedsdes due produccifin de pieles,
de los extractos. Los teninoe condensados (teninoe catechol) aumenten -
su peso molecular cusndo son ebullidos en solucibn ficids (51); loe teni
nos de guebracho, hamlock, mimomm, gembier, cortezs de msbeto rojo, man-
gle yAntrns, aon tel tipo condensadoa. Los taninos hidrolizatiles (teni-
nos pirﬁgﬂlul) se dispersarén cusndo sean ebullidos en solucifn fcidae;-
son de esta tipo: lefio de cestsfio, mircbelsm, susmacue, velonia, divi-di
vi, corteza de rohls, fclido thnico, etc..la guimice ds los teninoe ve--
petales es muy complicada, y un solo extracto puede contener numerosas—
meterisles curtientas, a veces hasta cincuents componentes aeparados en
un solo extracto (51).

Los taninos hidrolirzsbles son: (s) ésteres mutuos de écidos fenolcarbo-
x{licos, n con otros hidroxificldos (grupo -CO.0- cerscter{stico); (b) -
fsterss te ficidos fenolcerboxilicos gon slcoholes polietémicos y sziica-



ren; (c) gluchsidos (principal componente fenfilico: &cido ghlica, CHe
DS)' Los teninos condenssdos son estructuras mhs estables, con niclens-
conectadns por medioc de enlasces -C-C-, y son mezclas de productos con -
diferesntas gredos de polimerizacifin, contenigndo varies mnlfeculas de --
subatanciss tipo cetechina o similarss; ls catechina, un tetrshidroxi--
flavenol, contiane dos nficlsos benceno y un snillo dihidropirenn, con -
la siguiente estructura (156):

D\lil DH En la tsbla 9.1 (156) me msuss
HO ?—@UH tran los comtenidos ce subs—-
—GH tancis curtiente de slgunca -

o Hy

extractos vegetsles, sn ci---
fras aproximadss.

e gt El mecanismo del curtido vege

EXTRACTD % MAT. CURTIENTE tal no ha sido plenasente as-
Agsllas d8 sncina: 50 -60 tablecidn, por ls complejided
Cascalote: 65 =55 dn los sistemns y d= los fenf
Cutch: 6D manos. Se scepta gsnaralments
Hamlock: 25 gue el curtido vegetal se res
Mimosa: 60 lizs por msedin de snlaces e~
Mirebhalem: 30 &0 hidrbgeno s 1a unifn cete-tei
Quetirecho: 63 =70 da (-CO-NH-) oz la proteins,-
Sumagque: 5 por wmedio del grupo hidroxife
Valonie: 63 nflico del tenino (156), Lm -

eececrtonsacecscestesssassscsacssoaste fdisponibilidad de enlaces de-
hidrfiegno o de ftomas de hidrfiegno en la protef{ss y en sl meterial ve--
gotsl es muy importante. Los valores de pH pare los teninpe vegetales -
son de 5 ® 7, dependigndo del waterisl, pers la ionizecifn del hidrbge-
no fenblico no s al factor principel para la fijacifén, segim Thorsten-
sen. La proteins, por otra pariaz, sumenta su fijacifin del ibn W dis
minuir el pH; entonces la fijacifin del tanino esté dominade por le reec
cibn del 16n hidrfegno con ls proteimm, sfs gue del H' del tsnino vege-
tal. S5in embargn, 81 curtido sl vegetal o ea un procesc estrictemente-
quimico, sino que tembién interviene 1= sdsorcifn fisica y el coeporta-
miento de tipo vegetel. Apesrte, se scepta que puede hpber f1jacifn mul-
tipuntusl y que los grupos smino bésicos de 18 proteins pusden actuar -
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comn sitios reactiws. Normalmente al curtido vegetal se efectia en el-
rango de pH de & - 6, y de este se decuce gue cuandn &l cuero al cromo-
ha de recurtirse al vegetal, la atapa de nmutralizacifn pumde ser poste
rior 8l recurtido (97).

En ganeral, puede decirse gque la fijecién de teninos vegatales por el -
cuero que hs sido gurtido 21 cromp msjora en comperacifn con un curtido
sl vegetel directn, debicn s que los taninos vegetales desplazan ml &ci
do unido ml colégeno, en muchos cBsDs por completo; adem@s, Gustavson -
(51) sefials gue hey smplie evidencis de gue algunoe taninos vegeteles -
son fijados por coordinmcién con los complejos de cromo.

Table 5.2
Extescto Tipo de pH finml % Cr203 % 50, combi- % Tenino com
substrato nado binado
Acido ténico A 2.6 0.0 0.0 100
B8 2.2 6.0 1.4 100D
Apheto rTojo A .3 D.0 0.0 50
8 &,0 6.0 2.0 7
Divi-divi A 3.4 D.D 0.0 93
B 2.2 6.0 3.4 88
Encina A 4.0 0.0 0.0 56
B8 3.7 5.1 0.9 81
Gamtrier A 4.3 0.0 .0 BS
B ko2 6.0 B.7 68
Lafio de cestefio A 3.0 0.0 0.D 78
8 2.4 S.b 1.5 S0
Mimpoa A 3.8 0.0 0.0 59
8 3.0 6.1 1.2 a3
#irobalsm A 4.B 0.0 0.0 48
B 3.4 5.9 2.4 B1
Quabracho A 5.1 B.0 0.0 66
8 3.5 5.9 2.0 31
Sumegque A 4.2 0.0 0.0 - 61
B 3.9 8.1 Db 84
Valonis a 3.8 0.0 GC.0 52
B 2] 6.1 B.9 76
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Como el dasplazemiento de Gcido de lm proteina por los teninos fijados-
par el cuero al cromo conduce a una dieminucifn en el pH de le solucibn
'raaid.nal. decreceiendn eata wverisble dssdas valores modsrados (por ejem-
plo desde & ~ 5 heste 2 ~ 3), la posibilidsd de un sumento en la reten-
gifin de los purtientes vegetales por sl cusro sl cromo como un simple -
afecta del pH, nao pusde umscartarse por completo. El cusrp sl cromp re-
aiste el hinchemienta e pH = 3 - 6, sl cual cubre bien la zona dsl re--
curtido vegetal, y dube reaccionar y fijar los taninos con los grupos -
proteinicos indevendientes del pH. Otro factor es el desplazsmiento mar
cedo de los griaos sulfdato de los complejos crimipns del cuero curtido-
8l cromo, por slgunos teninos como el gembier en el recurtido, oocurrien
do s(n & valores bsjos dal ph y dabido s le gran afinidad de los com——
pusstos del tipo carboxilato aromfitico por el cromo; entonces, estos no
teninos son fijados irrsversiblemente y se incluyen en la centidad de -
taninoe fijedos obtenids por anélisis (85).

En la tabla 9.2 se ofrscen las fijecliones de teninos vepgetales por cue-
ro =n polvo (A) y cuero en polvo rescurtido al croms (B), con centidades
en % sobre la base de colégeno. Los experimentos fuaron reslizsdos por-
el hindl Reo (51). Para gonstruir la tabla 9.2, Rep usd oumro en polvo-
y cusro al cromo en polws, con 6.0 % Crzﬂs; su tiempo de curtido sl ve-
getal fuk de 48 hores, con 10 gramos de amgua/gramo de golfgeno, y eR——
pled porciones de 50 mililitros de extractas s concentrscién de 6.0 % -
de tenino (300 % tsnings en base sl coléigeno).

Dsbe tambifn tomarse en cusnte la velocidsd de fijacifin. Page y Hollasnd
(109) reporten gue, seleccionsndo cantidedea fptimes de cromo y condi—
ciones de curtide, se pueden lograr fijaciones de 120 %, bsse colfigeno,
pars mimoss, con un tismpo de curtido de unos pocos diss, misntras gue-
el cuero intacto le tomerisn varios sfios (unos guince) pars alcenzar un
grado corrsspondiente de curtida,

S.2.2: RECURTIDO CON TANINGS SINTETICOS:

Podria hscerse una divisifin general de los tasninns sintéticos o sinte—

nos &Ni (a) Sintmnos neftalénicos.

() Sintsnos fenblicos o de intercembio.
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Los naftelénicns son los mhs simples, y los més fAciles de elaborar, s-
partir del naftaleno y condensasdo con formaldehido:

503H
+ HZSDA ——— + Hzﬂ.
H
80.H HSD CH S0 H
“ = + \C o ) ——— 3“00 2 o‘ 3
w’ ' '

Sinteno (écido neftslensulftnico -—-—-
condensadn)

E£aste tipo de sintsno es fuertemente fcide, sungque puede obienerse sus -
ssles, particulareente lss de sodio. Los sintsnos naftalénicos son un -
2jemplo de mmierial sbsorbido por ls proteine del cuern a trevés de en-
laces de hidrfegmn, y su fijacifn sigue la curva de retencifn de Acldo-
por el colégeno, Cuysndo s= disuelven en taninos vagetales, los sintenos
sporten pargas megatives pera foreer un coloide més negativemente carge
. Este adicifin de cargas negatives al tanino vegatsl syudsré a dispsr
sar lea particulas del tanino y su penstrecifén en el cuers. £1 ainteno-
naftalénico competirf tambibn con el tenino vegetel o con los colorsn—
tes fcidos por le sbaorcifn de posiciones sobre la protefne y por lo —
tento ayutarf a sbrillentar el color y 8 le penetracifin y uniforsided -
de lns oolorentes. Asi el sintano podris considererse coms un colorante
incoloro, walge la sxpresifin, al ussrsa sn la splicacifn de colorantes,
Yy pusde ser utilizamdo pera sl bloguso de los cueros al crowmo con &xito.
Oghe tanerse sn cusnta que el sinteno neftalénico se fije por un fenfi—-—
meno de sbsorcibn y su resccibn no ss permanente, por lo cuzsl pusde sar
desplazedo. Mo sfectim une estabilizaciém res)l de la fibre, pero ea un-
suxilisr sfectivo pars las teninoa vegetales (156).

Los sintanos de intercembin contienen grupos hidroxifenblicos, y por --
tanto posesn 1s capacidad de reacclonar con la protsina del cuero y pro
ducir piel curtids. Stissny (139) fuk gquien primerc desarrolld lss be--
ses generales de su obtencifin en 1911, ® partir del fenol y ussndo tem-
bifn forsaldehido:
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OH OH
@ T
2
80,H 80,H

Cusndo se condensa el fsnnl con formeldehidp se forma une rasine (Novo-
lan)(156). A msyor cantidad de forwsldehidn, mayor es el pesoc moleculsr
promedio, 51 la molfcula =5 muy paguefis, hebré une sccién curtiente po-
bre; si ®s muy grande, ls penetracifin en 21 cuern se verf limitada. En-
general, estos sintenos imparten un tscto mfs lleno s los cusros curti-
des al cromo y auxilian también sl rescurtido vsgetal, sungue possen ye-
su propio valor como recurtisntes. En todo camo, tanto los aintsnos naf
talfmicos como los fenflicos se recomiendsn en combinecién con los teni
nos vegetsles en el recurtido, por su accifin suave y ds rellenc, sobra-
len fitiras, y porgque ademfis de reducir ls sstringencia ayudan s ls solu
cibn coapleta ds varios componsntes complejos contenidos en los extrec-
tos. Los sintenos son ocapscss también de interaccionsr con les ssles de
cromo sn el cumro, pars Pormar un complejo conteniendo ls molfouls de -
wintano (156). A continuacibn se anotan lss estructurss guimices de dos
sintanos de usc comarcial:

(a): Patente U.5. 3029212; Nopco Chemioml Co., T962:

T P CHz it
@B oH HD C!‘il} oH
ﬁ m,m- ll: JNa
0 CHy o

(b);: Patente U.5. 2809088; G. Mauths, 1957:
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CAPITILO 10: OPERACIONES POSTERIORES AL CURTIDO.

10.1: ESQUEMA DE LOS PROCESDS POSTERIDRES AL CURTIDO:

A lps procesos posteriores sl curtido se les deaigna con la denoming—-
cifn global de processa de acsbado; sstos comprenden: tefiido de las pie
le=, sngrzsa, sscado y el acabadp propisments dicho. Lss opsracionas de
scebado se dsscribirfin brevemente, sin dessnfocar la stencifin de le re-
leoifén gue podrie tener con al teme principsl, =1 curtido al cromo. A -
continuacifin se o:rece un ssguams general de los procesos sscusncisles-
de post-curtido, 2 partir de la stapa misme del curtido:

CURTIDD AL Rebajado TENIDD
CROMD Raspado. ENGRABE

Upersciones

de ACABACO. [® Faid

10.2: TERIDOD DE PIELES:

Les pieles s& tifien pars ssjorsr su aperiencis, adeptarles s loa ssti-—
los de mode y para symsniar su velor como mercencis. Para aste fin, pue
den emplesrse colorsntes natursles y sintfticos, pigmentos, y combins~--
oiones de colorantes y pigmentos. Puwde dfirsele color s 1a plel por te-
fildo en tsmbores, por espreads, o con brocha. La contribucifn del color
sl valor de las pieles, como en los textiles, sobrepmsa con sucho wu ve
lor intrinseco, y pars lea wayoria de las pimles el costo del tefildo es-
normalmente un incremento minimp en 21 costo de Pabricacifm, excepto en
el caso del snite, dondes s® uman cantidedes considersbles de colorante -
(98). La piel curtida sl cromoc varie en color desde sl gris-szuloso has
ta el gris-verdoso, un dkbil celor neutro carsnte de straccibn estktice.
La piel el cromo puede ser féclilaente decolarada psre producir piel ——
blemca, o teflirae con colorsntes neturales o sintfticos. Por su tono —
neutro, la variacifin de colores eplicebles s ls pisl ml cromo es casi -
infinita.
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Los colorentes usedes en la industris curtidors pueden clasificarse:(a)
anifnicos: sales mlcalinss de colorsntes fcidos; (b) catibnicos 6 bési-
cos: sales fcides de colorentes bfisicos. Los mfs usados agn los anifini-
cos; con lss pieles al cromo estoa colorantes se combinan por media de-
fuerras de valsncis primariss y secundarias. Los catibfnicos poseen esch
asa ufinidad por los cusros al cromo y reguisren des un mordente para su-
accifn. Para la meyor{e de loa propfisitos inwolucrendo al cuera, los co
aniénicos pueden clasificarse (98):

ad: Colorantes fcidos: Derivan su afinided complstemente de sus grupos-
écidos dentro da ls moléculs; incluyen tipos de colorsntes psnetrentes-
y de muperficis. Producen sombras claras y mbs trsnspersntas gue los oo
lorentes directos y los ssthlicos, y pusden usarse peara todo tipo de —
pieles, Algunmos de allos posesn efectos susvizsntes sobre ls piel el —
cruso. Como ajswplo, el szul &cide 28 (156):

O

Na5D, &0 Nn

8): Colorantes Mstélicos: Norwslmente son ficidoe con un elemsnto wathli
to, cesi sisspre cromo, onido por coordinecifn s ls moliculs de colorsn
ta. Producen sombrados muy uniformss y mfis nebulomos que 21 tipo de co-
lorsntes fcidos. Son ds tmjs astringencis, osn e la flor un toque agre-
tisble y s smplean pars sumbradoa tipo pastel. Ejsmplo: Verds de Arneu-
ton (combinacifn de hidrfixidc de cromo con slglin &cido como el bfrico,-
el fosflrico, stc.) (98).

c): Cglorantes Mordentws: Posssn grupas cepaces de coordinar con el cro
wo, el cusl puede ligurse s la unifn szo (N = N) 0 a un grupo terminal-
salicileta. El croeo proviene del bhicromsto de sodis y algiin =gente re-
dguctor, coms la glucasa (98).

d): Colorantes Directos: As{ son llemados lso que pusden splicarse ao--
bre las fibres dsl elgodén, ein necesidad de un mordentm, sungue el tér
mino "directo® tiens poca importancis o relsvencia en curtiduris, Nore—
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mslmente son mAs de tipo superficis) que los colorentes fcidos; produ--
cen sowbras plenas perc algo nebulosas y mbés senagibles s los fcidos, -~
por lo cual su proceso da tefiido reguisre cuidsdo. Su combinacibn con -
el cromo noc s& restringe a une valencis primeria, y sntonces se agotan-
8 un pH mhs slto que los colorantes bcidos (77). Puedsn sar astringsn—
tes y producir aspersze sl tactc en la supsrficie de ls pisl. Posesn po
ca efinidsd por los cusros al wegstal.

s): Colarentes Desarrcllsdos: Posesn grupas caepaces de diazotizarse y a
parasyse con un dessrrollador, normalmenta bets-naftol o metstoluilen--
disming, lo cual esencislmante complets la sintesis del colorsnte sohre
la fitre del cuero, producisndo un negroc muy intenao y férms. En este -
tipo el colorsnte whs usado para lms pieles es el negro diszo BHN extra
(Col. Ind., 22590). Antes de deaarrollaras, es un nagre-plirpurz muy use-
do como directn en la gmmeracifin de szules marinos (98).

La mayor parte de los cuerps se tifien cusndp estén en esteado "azul®, --
después del proceso de curtido, gue es cusndo tiensn au mayor afinided-
por el pigmento. La meutraslizecifn disminuye la sfinided debide s fuer-
zas de valencia primariss y alterendo el complejo de cromo, haciéndolo-
menos aaceptible = coprdiner con le molécula colorante (£9). Los agen-—
tes smmscarsntes o complejo-formsntes y muchos taninos sintfticos de -
tipo naftalensulffnico, gus ooardinen fuertsmemte con 21 complejo de —
cromo, Uisminuyesn mucho le afinided por =l colorsnte. Los cueroces al ve-
getal se tifien con colorsmtes kocidoa, bhsicos y snifnicos que posesn ca
ractexisticas bésices =n su solbculs.

El mgcanismo dal tefildo de pieles ss dificil de ewtsblscer en viste de-
los miltiples y complicedos factores que intervienen (eccifn de los cur
tientes, sstructura fibross, pretratsmientos, etc.). Los colorentes ues
tdoe para tefiir cuercs se componen oe gnidades wetructurales eromféticas,
de peso molecular sntre 230 y alrsdedor de 1000, debiendo su color & lse
presencia de grupos polares que sodificen sl arreglo slectrfinico normel
®n la moléculs del colorsnte (108). En perticuler, los errsglos elsctrf
nicos inestables csusan una absorcifn selective de la luz, lo cual re--
sulta en color: los grupos cromfiforos strsen 0 repelen los elsctrones-
sbviles (electrones "pil", en contreste con los "delta®). En les subaten
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cilae arombticas, gue contiensn dobles enlaces conjugados, se formen en-—
tonces centros positivos y negativos. Sin embargo, estos centros diff--
cilmente son lo suficientemente fuertes como para impartir carficter 16-
nico & las molécules colorantes y hacerles sglubles en sgus. La mayoris
de los colorantes, por tento, contiensn tsmbibn grupos i6nicos que si -
los solubilizan: grupos OH en colorentes naturales, y grupos HSD;. -
cooH™, oH-, NHZ*, etc., en los sintbtiooa(198).

G, Dtto (108) encontrb gqua, previo estsblecimiento del equilibrip, ls -
méxima f1ijscifn de colorsnte anibfnico es como regla iguel & la papeci--
dad de fijscifn de Acido, de la protsina del cuers; alrededor de 1 mg.-
squivalente del colaorsnte &cido, por gramn de colhgeno. Muchos colaran-
tes, y tsmbién sintenos, representan sistewes conjugedos muy sxtensives,
con vigoruss efinided por al colégeno, particularmente en su forms de -
pial sl cromn. Sin smbargo, son defectuosas en poder de penetrscifin, no
debido principelemente & sus altos pesos moleculsres, sino al efecto de-
lss fuerzes dipoleres en la molfcula colarante y & le presencis y dis——
tribucifn de los electrones "pi®. Los electrones ectivsdos conducen & -
tipolos y facilitan también la formescibn de los sitios normales para u-
niones de hidrfiegeno en el agente, en perticular con los grupos ceto-i-
mide resonsntes del colfigeno. Lss moléculas con bajo grado de conjuge——
gifn penetren mbs Phcilwente en @l colfigeno, paro su sfinided por £l es
menor que la de las moléculss altamente conjugedas. E1 pepel de los gru
pos i6nicos, seghn Dtto (108), es su cepacidad para colocer la molécula
reactive de la solucifn en sstrechs cercenia con los grupose reactivos -
del substrato; es la primera fasede ls resccifn, Como resultsdo de la s
traccibén slectrostétics mutus de los componentes opusstamente cargadns-
del sistema, 8l pre-requisito de proximidad se cumple psras gque las "'"'2
zaa dipolsras (putancisles secundarios de valencia), de muy corto resngo
de sccibn, pusdsn ser efsctivas. Les fuerzea secundarias son de gren 111
portancis para ls irreversibilidad de la fijacifn del sulfofcido aromf-
tico en la segundes fase de la reeccibn. Por medio de su participscibn,-
la tentdencias ds las fuerzas cpuestss es vencida.

Los colorentss son de naturaleza menca coloidel que los tsninos vegeta-
les y panatrsn mfs Phcllmente que ellos, pero comprenden los mismos ——-
principios gensrales de fijecifin; esta s: remliza por medin de enlsces-
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de hidrfgano, y entre més bajo se=s el pH mayor serf la fijacibn (156).-
Los colorsntes directos son straidos a 1a fibra del cuero y spsorbidos-
sobre lm superficie mfis por fuerzes fisicas gque por enlacas guimicos --
fuertes. Los colorsntes dirsctos no son penetrantes en lss pieles al --
cromo 0 al vegetal, sino gue su sccifn es superficisl. Los colorantes é
cidos se cosportsn comp fcidos débiles, siendo sbsorbidns por la piel;-
la penstrecifn y fijacifn de un colorsnte fcido aigue las mismes leyes—
genersles gque se aplican & los sintenos @cidos; son atralidos & ls piel-
por wmeiioc de loe grupos positivemente cargados dsl cuero; entonces, el-
grupo fcido sert atraido por los grupos sming del cuero y se fijsré por
madio de enleces de hidrfgern (156). A valores bsjos del pH los mgloren
tes fcidns se Pijerén whs flcilwmente gue & valores altoa (Figurs 10.1),
pero su psnetracifn saré mbs profunda al elevarse al pH. Pero la f1je—
cibn dependerf tsmbién del pe
80 moleculsr, del grado de so
lubilided y de las cerscteris
tices Gcido-bese del coloran-
70+ te; y estos factores variarén
[ de un colorente 2 otro. Los -
50+ colorantss hfisicos serén stra
{dos por loe grupos negetive-
30+ mente cergados del cuero. Ba-
L Jo condiciones Gcidaes, al cue
10 | c. béeico o. fcid ro, como la proteine no curtl
. . k _ da, sbsorberk iones H* y ad—
2 L 6 8 quiriré cergs positiva. £l co
pH lorente bfsico, temtifn posi-
Figura 10.1 tivemsnte cargado, tendré po-
ce afinidad por €l. Al elevar
se el pH, al cuero se hece mks negativo y ls Pijacifn de los colorsntss
bfisicos me fscilita (156).

[

go b c. directo

La pial sl cromo se combine con whs colorente snidnico gqus une centidad
correspondiente de colhgeno; los &tomoa sxigeno (o nitrbgeno) del grupo
phptido del colfgeno, asi como los &tomos de metsl del curtiente mine--
ral fijsdo pueden funcionar ocomo donadores de electrones para la coordi
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nacibn. Le efinidad por el cusro al cromo crece con el ndmero de grupos
sceptores de electrones presentes en la molécula colorante (30). Entre-
mayor seas el contenido de Br203 de un cuero sl cromo mayor es ls canti-
ded de colorente que puede combinar (103): ewto es de importencia préc-
tica en la produccifin de sombras excepcionalmente plenmas, intzoduciendo
cantidadea substancieles de Crzﬂ._,'. sujetendo sl cuero repetidamente al-
curtido =l cromo seguldc por la nsutraslizecifin, promoviendo mejor la ri
Jecifn de coloramte las curticiones iniciales que las finales. Pero los
residuas anibnicos (agentes enmascarantes) firmemente lipados reducen -
la toma de colorsnte, lo cual puede usarse para reducir la afinidad ex-
cesive de slgunos colorsntes gue pudieran genersar tefiidos no-uniformes,
aplicenda esto durante el periodn normal de neutralizacifn. Rediente in
vestigaciones de Guataveon (49) se sabe gque el cuero al cromo seco tie-
ne una aprecisble menor sfinidad por los colorantes enifnicos gue el --
cuern himego racientemente curtido sl cromo.

Los tismpos de aplicacifn del colorsnte en la préctica, ceen en el ip--
tervalo de 10 a 25 minutaes, gmerulnenti despubs del recurtido sl vege-
tsl, o durante &l. Las cantidedes usadea mon de 0.1 - 3.0 ¥ sobre ls ba
se del ®peso azul®, normalmente, aunqus ello depende del resultado de--
seado y oel tipo de piel, y no pueden eefialarse c-ifraa especificas. E1-
equipo mfs uasstdo pera la oparacifn es el tambor de tefiido, a 12 - 18 --
rpm, de menor temafio que el tewmbor de curtido, con flotas alrededor de-
10: 1, agua a psso 8zl Taspado. Les temperatures pueden estar entre 43-
y 60 OC, Tembién s® puede tefiir en paletpa, con brocha, en tefiidos de -
un s6lo lsdn o cusndo ha de eviterse le accifn mecénice, sofrre todo; —-
por upreano, para tipos especisles de piel o para correccibén del tefii-
go en tambor, sisndo répido y econfmico, aunque la variedad de coloran-
tes snifiniocos es muy limitsdo para este propbsito (129).

10.3: ENGRASE:

La lubricecifin adecuesds de las fibres del cuero es unc de los factores-
mhs importantes gue determinsn las caracteristices de la plel terminada,
tanto desde el punto de viets utiliteric como estético. E1 smgrese afec
ta grendemsnte las propisdades fisices del cuero, como lo son: guiebre,
reaistencia a ls tensifin, resistencia al pespunte y confort. Como el --
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cuero varie grandewmente de un frea s otra y ee desssable tener la meyor-
uniformidad posible a travis de toda el fres, el sngrasamiento dsbe ser
ajustado para la estructura del cuero particuler y el tipo de piel ter-
minade por febricarse, lo cual justifics el engrase, gue ss8 tanto arte-
como ciencia. E1 engresee @s un proceso por medio del cusl se incorporsn
sceites sl ousro, a partir de una smulsifn, entes ds somstarse sl ssoem-
do.

Se considers una seccibn trensversel de la piel al doblarla; &n el lado
convexo 0 externo del doblaz las fibras deben extendsxrse, y sn el cbm:g
vo 0 internc daben comprimirse. En 21 centro de la piel hay muy poco mo
vimiento de las fibras unas sobre otrss, dursntz el doblsmisnto. Enton-
ces, peara evitar una rigidez excesiva des la plal, tanto ls superficie -
de la flor como ls de le carnaza deben sstsr lubricsdas, pern no neceas
rimmente sn el centro. La fibrs de le piel s mucho més fspers en el 1a
do da la carne, y ae presents un pstrén suy denso del cusroc en la cape-
de l# flor. A ceusa de 1la densidad de las-
fibres en le caps de le flor, los scsitss-
deben ser depoaitadnos en la superfioies ex-
turna, resultando en una lubricacifn debe-
Jo de ella, Si este es el ceso, 2] cusro -
preaentard tendencies 2 rajarse bajo fle--
Quiebre fino xifin y extensitn, ya ssa en la teneris o -
dursnte las operaciones de fabricscifin de-
oslzado. Si =1 cusrp no esth sdecuscdomsnte
lubricado cercs de la superficie ds 18 —-
flor, las Pibres tisnden a juntarse entre-
ei{, y bajo flexifin, la coalsscencie ds les
fibres puede romperse en algunas parteas, -
pero mantenerse en otras. Esto *esulte en un quiebre o flor srrugade, y
ocurren Plexfones subsecusntes en la misma fres. E1 remsltedo Pinal es-
que ocurren dobleces o flexiones en ls flor, con una seris de arrugas -
relastivemente apartadas, més que muy préximas. Se origins un guiebre po
bre y fspero del cuero. E1 cuern adecuadsmente lubricado el pressnts ~-
proximided en laa mrrugss, alendo estes peguefies y dando un gquiasbre fi-
no (156).

Quiebre Aspero

Figura 10.2

15



Un eceite muy penetrante podria, en lms firees flojas de los flencos y ~
berrigss, penetrar completemente, dando una piel muy suave, floja y a--~
bierta. Sin embargo, la piel debe mer guebradiza en las &reas flexiona-
das. Un engrase adecuado del cuero es el resultmsdo del balance habilido
80 de los tipos de sceite usados y de los mftodos para aplicerlos. En -
el proceao de engrase, gue es el método mhs comin de lubricer pieles, -
estas son tratadas con emulsiones de aceites en un aistema acuosc. B8ajo
las condiciones del engrase la emulsifin es depositadea en la piel con ls
sbsorcifin del aceite en las fibras del cuero. £1 sgua se elimine luego-
en lesas operaciones posteriores de secado, y €1 apceite permanece deposi-
tado sn la piel, lubricando lss fibres (128).

Es conveniente sntonces comprender £l mecanismo de 1lss emulsiones. Une-
definicién amplie, significestive paras el curtidor, serfa: una emulaifn-
es una dispersifin estable de un liguido sn otro, siendo swbos liguidos-
bestante inmiscibles bsjo circunstsnciss normales. (70). En su eatado -
naturel, los aceites y grasss no son miscibles con 21 gsus. Debido & ls
tensibn superficial de una gotita, esta poseeré la tendencis s contreer
se y disminuir su temafio tanto como le ses posible, en vists de que las
fuerzss de atraccifn hacie el medio que le rodea ser{an peguefisa en com
paracifn con lsa tensiones hacia 8l centro de la gotits (tensifn inter-
faciel), cusnoo hay irmiacibilidad. Si un mceite se colace en ague y se
agits viclentemente se formarfin muchas gotitas, las cuales, en vista de
la tensibn interfeciml tan grende entre el acwite y el agua, se junte—
rén entre ai para formar gotas mhs grandes, generfndose eventuaslmente u
na cepa separads de aceite. Si se introduce alg(n materiel sl misteme -
de modo que que la tensifn interfacisl entre el sceite y el agus se ves
disminuida, ls velocidad a 1ls cual se sfect(ia la ssparacién o ruptura -
de le emulsifn puede ser grandemente disminuida; a tal materisl se le -
llemsris un emulsificente. Aaf, las fuerzas de tansibn interfscisl pue-
den mer disminuidass & tel grado gque la emuleibn sea, pera todos los ——
efectos prficticos, permanante. Ls concentracifn del emulsificedor esté-
normalmente entre el 1 y el 5 %.

£1 exfwen microschpico ravels que el sceite dispersado esté presente =n

la emulsifn en forma de gotites esfbriceas muy finss, a wenoa gue el sis
tema see altamente concentrado (wmhe del 74 % en voliimen del aceite), -~
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cusndo lss gotas @on polihfdricas. En une emulsifn muy estable las go--
tas son uniformes en tamafio, mientres que en una emuleifn muy pobre en-
estabilided, puede ghservarss una smplia gems de tamafics. La homoganei-
zacifn, mediante la reduccifn en 1la variacifn de tamafios, confiere una-
estabilidad sejorede sl sistema. E1 cdifmetro prosedioc de las gotas en -
myches smulsiones es del frdsn de unes pocas ajcres, de modo que en sps
riencie el sistems s blanco, o smeriilo phlido, y opsco, pour lse difa-
rencias en indices refractivos. La fPorwmacifin de uns ssulsién inwolucre-
1ls crascifn de uns nueva interfsse extremademente grande snire el sgue-
y el aoeite, de modo que cumlquier raduccifn en la tensibn interfacisl-
promoverf ls Pormacifn des una dispersifn fina. Las smulsiones mfs essta-
bles uysuslmente se forman cusndo estf presente un compuesto poler de ce
gena large (= menudo un alcchol 6 fcido graso. La presencia de grupos -
poleres (hidrof{lices) en el mceite gerantizeré la habilidad natural ha
cia ls grientacifin y disolucifin en la fase sgua. Tales grupos incluyen:
-CO0H, -DH, -SD3H, -C1, wtc.. Un grupo na-poler (1ipofilicn) tiende e -
displverse en la fase aceite: -CHJ, "CZHS' etc.. Paras solubilizar un e-
ceite en sgua, sus grupos polares deben ser fuertes y numerosos &n re--
lacifm con los no-polares (98).

Un sceite pumde ser hecho soluble en agua medisnts la introduccifin al -
eistems sseite-agus, de un jsbfn (aal de sodio de un &cido graso), adop
tendo le molécula de jsbfn une posicifn orientads en le interfase scei-
te-sgua, utilizhdose al jubfn como emulsmificente (9). Tembién puede so
lubilizerae un aceite en ague despufis ce resccionarin con fcido sulfiri
cn, pare Tormar un aceite sulfonado R - SD;”!, o uno sulfsteado, oe fir-
mule gemeral: R - 0 - SD3N-, los cusles aon muy simileres en su sctua-——
cibn, y estedndo amboe tipos pressntes en un aceite de lines pers engra
se de pisles.(98). Estos Gltimos sceites son wmhs solubles gque los tipos
de emulaibn mediente jabén. Los aceites sulfonados-sulfatados han sido-
los wmhe cominmente smplesdns en la prictice, sungue recientemente ae ha
puesto en bogs el usp de aceites sminedos, parsfinas clorades, aceites-
sglvantss y otros. En general, pera los sceites sulfonados-sulfstados,-
entre mayor ses su contenido de 5[!3 combinado, mayores serfn su solubi-
lidad y penetrecién en el cuern, tenisndo mfis poder dispersive el grupo
sulfonado que el grupo -CODH del jabbn.
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Antigusmente se engrssasba con productos naturales sin modificecibn; por
cembios oe tecnologie luego fuf neceseric prepearar engrasentes emulsifi
cablea con aplicecifn en medio acuosno. Como emulsificantes se ussben an
tes jebones y yema de huevo; las limitaciones de estos materisles y su
seneibllidad ante la dureza del agus abrieron el pmso e las substancias
euto-smulsionablee & base de grasas animeles o vegetales fabricadss por
diversoe procesos. Los tipoe de maceitea usados en el engrese de cueros,
segin su procesamiento pares der productos comerciales se enotsn &8 con--
tinuacibn.

* pAceites sulfonados-sulfatados: En el caso de los sulfonados, se tra—
tan los crudos con Scido sulfirico, sl igual gue los sulfatados; en los
sulfonsdos se tiene el grupo sulffinico con la ligadurm carbomo-azufre;-
sn loe sulfstadee, =l ficido sulflricc se hells en forma de Eéster. Como-
subproductos se forwmen de los &cidos grasna librss, jsbones; de los tri
plicéridos, glicéridos, y de los grupos no-ssturadom se forman grupos -
slcohfilicos y lactenas (115). Normelwente se sulfona solo hssts gque el-
aceite ses suficientsmente smulsificeble y la smulsifn tengs suficiente
estabilidad (% 503 combinado: 0.20 - 6.00), con pH de le solucifn 10: 1-
ususlmente entre 6,00 y 8,30, Los contenidos de substancie engrasesnte -
van de 65 a 90 %, con humedad varisble, y pueden contener Aclidoe graasos
libres, no muy deaeebles por su eacasp velor lubricante y porque pusden
former eflorescenciaes en la plel terminmde (176). La perte sulfonada o-
sulfatada de lom aceites es la parte emulsificente que les proporcione-
hidrofilided; el poder emulsificenmte en ague, luegs, sube con el grado-
de sulfatacifin (por 2jemplo, en el ceso del apeite de ricino sulfatado-
puede llegarse hasta una solucibn trensperente en egue). Paralelo s e--
1lo las emulsiones en agua son més estables ente le dureza del agua, e-
lectrolitos, taninos Acidos, etc.. Con crectente parte emulsificante en
los aceites sulfstados, come regls genersl el engrsse resulta més seco-
en relacifin el tacto del cuero. Loe aceites oe alte sulfatacifn-sulfons
cifin con contenido slevado de parte emulsificente se presten ms{ solo -
pera engrases especisles, por ejemplo para ante o charol (115). En gene
ral, estos aceites mon estables m velores bajos del pH (el cuero al cro
mo puede tener un pH mlrededor de & al llegar el sngrase).
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* Aceites sulfitadps: Se fabricen s partir de crudns pravismente oxide-
das, tratfndoloe con sulfito de sodio; en ellos, el enlece con el grupo
sulffmico tembién es carbhono-szufre. En su fabricacibn se formen como -
subproductos de los grupos no-ssturedos, ealfs-oxisulfonatos, los cusles
se formen tsmbién principalments en procesos de sulfonacibn caon 5330 EE
tos aceites pxisulfonsdos son bastsnte resistentes ente ls hidrblisis y
we prestan muy bien pars el engrsse de cueros, ys gque estds grupos con-
teniendo oxfgeno mumentsn ls coordinscifin de ellos a le fibres del cuero
(115). Los aceites sulfitados y productos sulfonasdos con 503 resultan -~
en sus emulsioneas mbs resistentes ante los electrolitos y taninos, en -
comparacibn con los aceites sulfetasdos-sulfansdos. Proporcionsn asimis-
=D snpreses mAs sumves Que los wceites sulfetwtdos o sulfonados con 503.
Generalmente, sumenta la auavided desde los eceites de menitas, ricino,
menteca, esperma hasta bacslac. E1 tacto del cuero resulta mhs seco y -
duro cuando este eas tratado con productos sulfitedos, sulfstados y sul-
fonadns con §C;, &n ese brden (115).

* Rcelites solventes: Se he desarrolledo el uso de sceltes-splventes, -~
mezcleando un aceite y un solvente (naftes) de alts ebullicifn (punto —-
flesh winimo ge 61 GC), proveniente del petrbles (162). El lubricsnte -
permanece sbaorbidn sobre la fibra, pues sl penetrar el engrsssnte en -
el cuerc sl snlvante desplaza al sgua en la piel, dejsndo wne solucibn-
del aclvente y el lubricante; con la eweporscifn del solvente, 21 lubri

cemte permanece,

* Sulfunedos & hase de productos petrogquimicos: Estos son sngrasentes -
sintéticos. Se usan derivedos de la industris petroguimics, en su meyo-
ria cadenss rectes de hidrocerburos perafinicos de una longitud mayor -
de 20 ftomos de carbonpo. Puede ussrse polietilsno de cedens recta de -~
longitud aimilsr (115). Mediente una clorecibn hasta 30 - 4D % de conte
nido de cloro se obtienen snprassntes cuyo clors estf heste cierto pun-~
to firwsmante ligedo y gque sproximadsmente hasta 150 OC nn se sepera de
le molécule y no Poree Acido clorhidrico gue eventuslmente pudiera de--
Rer eljgiuern (115). Le polaridad gque se logra mediante el &tomo de clo-
rn‘ifhem:ﬁ.e le elshorecifin de materiss primes pesrs aceites insolubles -
Bn ;;;ns, cuya penetracién a la fibre del cuero es mejor en comparacibn-
con los aceites naturales; se distribuyen mejor, migran menos y por tar_1
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to evitan manches y exudaciones de grmsse en la superficie de le flor.

Mediente une sulfoclorscién y sepanificacibn posterior pueden transfor-
marse los mencionedos productos clorados, asi como hidrocarhuros parafi
nicoa, en productos emulsificables (115). Si se hace antes de la sulfo-
cloracién una cloracién, los ftomeos de cloro en la csdena del hidrocer—
buro guedan prhActicsmente insepsrables. La sulfoclorscifn se puede efec
tusr en diverso grado, llegsndo se! luegs de ls saponificacibn con soss
chustice, 8 productos psrcial o totalmente sulfonados. Tambifn pueden -
rgaccionarse estos sulfoclorurps bon amonisce o fcido clorpacktico en -
oos etepas hasts el ficido sulfpemidoacftico. E1 poder de ligarse m ls -
fibra suments por estos grupos sulfosmidicos en comparecifin con los sul
fonatos més simples. Con un mayor grado de sulfocloracifin, despufs oe -
ls safonificecifn se forme en grsdo meyor el sulfonsto, es decir, una -
mayor parte emuleificente. Este mismo se fijs 8 la fibra del cuero 16n1
camente y permsnece caal inextrectable. Le cedens larges y rects de los-
hidrocarburos evita le tipice hidrofiiie cel cuero como ae chserva en &
productos de cadens corta y ramificede. Se hacen combinaciones con pro-
ductos naturales y aintfticpoe neutros, sl igual que pueden hacerlp les-
cloradoa. Estos productos sintfticos tienen resistencis & la luz, B8 las
oxideciones y son recomendsbles para cueros de tongs clsros o blancos.-
A veces se combinen con aceites emulsificsbles y neutros de origen sni~
mel para compensar el tacto relativemente meco gue dan leoa engresantes-
sintéticos puros (115).

* Sylfonatos g base de productos natureles clorados: Estos materiales -
pers la fabricacifin de sceites emulsificsbles, gue tembifn se ussn como
aceites neutros, ademfs de una excelente solidez 8 la luz y resistencis
contra la oxidacién, tignen la ventajs de proporcioner engreses sebfi——-
ceos y frescos (115), lo cusl los hece superiores s los productos petro

quimicos que dan engreses m&s secos.

En le tabla 10.1 se reafimen algunas caracteristicas de los aceiteﬁ pro-
cesados. (1).

(B): Buena. (E): Excelente. (F): Fina.

(G): Gruess. (I): Interno. (M): Medisns.

(R): Regular. (58): Superficial.
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Tabla 10.1
Caracteristica Sulfatados Sulfitsdos Sulfonados Clorosulfonados
Penetrecibn: R B E 8 -E
Engrase: 5 §-1I I §-1
Finure de flor: £ R-8 M 8 - E
Llenado: £ 8 M 8 -E
Establlidad de
smulsibn: R 8 E 8
Dispersifin de-
emulsibn: B : M F M
£atabilidad e-
lectrolitica: R B -E kS R
Estahilidad al
Bcido: M £ E R

Ademfis del método de aplicacifin y del proceso de fabrioacifin de los en-
grasantes, las propledades finales de lubricsecibn y el carfcter fisico-
de la piel resultsnte dependerfn de los tipos de aceites usados como ms
terias primes (120). Los engrasantes comerciales rars vez consten de un
solo cosponente; sn la mayorie de los cespe son sistemas mfiltiples. Las
grasss y aceitea usadoe cmen dentro de tres clasificaciones smplies (—
129): (a) los triglicéridws, (b) loa bsteres grasos, y (¢) los sceites-
minerzles; siengo mfs importantes los triglickridos de Acidns grascs; -
sus difarenciss radicen en la naturaleszas guimica-

!l:“2 S e loa hcidos gresos combinados con 1o glicerina.
A s e Los clhsicos scwites usados son: aceite de msnibe
BHZ ~0-0D - R3 tess, de esperma, de bscalso, de ricino, ds soya,-
Ester trigli-- de pescado, de coco, wmentecas, sstesarinas, de se-
bkt mills de algodfn, stc., ademfic dltimemente en ms-

yor proporcifn se sprovechan ésteres sintfticoe -
de ficidoa gresos selsctos, pcr ls ventmja de su uniformidad (115). Pue-
den usarsa tembifén emulsificentes sintéticos.

En Hrden creciemte de suavided impartida al cuero estén (1): sceite de-
smmitas sulfstadn; aceite mezcla de manitas y pescads sulfatado; ecel--
tes marinos sulfetados}| sceites cloro-sulfonados; sceites merinos eulfi

tados.



Se anpotan slgunas caracter{stices generales & continuacifn:

(a) Aceite de ricino: pers pieles ligerss; origina un tacto seco, y tie
ne buyena conduccibn dentro del cuero (128). -
(b): Aceite de higado de bacaleo: imparte llenura y suasvidaed al cuero -
(98).

(c) Aceite de manitss: Mejore la resistencies sl desgarre (128).

(d) Aceite de esperma de ballena: de gran penetracibn en el cuero, au-—-
menta ls resistencie sl desgarre (98).

(e) Aceites minerales: eyuden a la penetracifin y lubricecifn, pers no -
son fijsdos y pueden migrar, sobre todo despufs de contactoc con sgua (-
156).

Aperte de los snteriores, y otros més, se usan a veces aceites crudos -
(sin proceser), sobre todo cuando se busca una lubricecifin superficigl-
(129). Les exigencias de la aplicecibn y 8l efecto desesds determinen -
la composicibn del sistema de engrese con base en los tipos de materias

primas y procesamientos sefislados.

Dependiendo de le cantided de materisl emuleificante y de le composi—e—
ci6n y relacifn de los componentes del engrasse, en presencia de agua re
sultan smulsiones de dispersién fina o gruesa. En el primer cmso se ob-
tiene una buena penetracifn y el engrase es profundoc; en el segundo, el
engrase ea muy superficial (115). Al usar emulsiones enibfnices (aceites
sulfatedos o sulfitados) las gotitas de sceite tienen cargs elfctrice -
negative, y 8l usar emulsiones catifinicas (mceites sminados y clarados)
tienen carge positiva. Los emulsificentes enifinicos son shsorbidos por-
el cuero al cromo de cargs catifnica a pH bajos -grupos bcidos bloguea-
dos, cerga positive-; los catibnicom, en csmbip, por cuero de cerlcter-
anibnico -grupos bésicos blogqueados, carga negative-, a pH eltos (1). =
El valor pH del cuero en el cusl ni emulsificentes anifnicos ni caeti6ni
cos se fijan, es llamado punto isoeléctrico. Los cueros el vegetsl lo -
tienen a pH = & -~ 5, los cueros Bl crompo a pH = 6 - 7, v 1l0s cueros cur
tidos el cromo enmascerados y recurtidos sl vegetal y con sintsnos, lo-
tienen 8 slrededor de pH = 5.2 (115). Abajo cel punto isoeléctrico se -
fijan los emulsificantes enifnicos, y srribs de este los cetibnicos. --
Con creciente Pijacién de lps emuleificantes e le fibra odel cuerp, se -

separen las gotitas Oe aceite de la emulsifin del engrasante. 51 se en--
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cusntren los valores pH del cuerp en un intervalo en donde ningune o =-
muy poca fijacifn de los emulsificentes ocurre, se obtiene, cuando las -
emulsibn esth suficientemente fina y estable, una penetracifin parejs de
las prasa, muy B menudo combinade con befiom insuficlentemente agotsdos.-
Estoe comportamientos permiten, segln ls clese de cuero y el tipo de ls
esmulsifn, lograr efectoa engrassntes diferentes, ys sean superficiales,
profundos o en combinacibn.

Los emulsificentea no-ifnicoe, actfien independientemente del velar pH y
no hay fijacifin de estos a la fibra del cuerc curtido al cromo. Los cue
To8 curtidos al vegetal y los cueros e recurtido fusrte vegetal-sinté-
tico, fijen en mayor pruporcifn los emulsificentes no-ifnicos en la su-
perficie, wientras las partes anibfnices pametran egui whs(115). Tembién
existe la posibilidad de aplicer despufs de un engrese anifnico normel,
un engrase catifinico para lograr es! un engrasse profundo junto con un -
engrase superficiel.

El uso exces!vo de emulsificantes enifnicos de cadena corts inadecusde-
puede tesner una influencia negative suobre el comportemienbo del cuero -
ante el agua. También se puede observar 8 veces una flor suelts (115).-
Los emulsificentes no-i6nicos blogueen centros ectivos dantro del cuero
'y eviten una fijacién excesiva de los smulsificentes anifinicos.

Por la cloracifn de un aceite mumsnta la poleridsd, la penetracifn, la-
distribucifn y la fijecién e la fibre. La muchas veces solicitada super
ficie gresose-sebhfices lograde com un alto contenido de aceite neutro, -
tiene su ventajs en procesoe de secado pasting, pero tiene su desvente-
Ja ®n ume insuficiente fijacilin de los engresesntes a ls fibrs. Pueden -
formarae manches y sxudaciones de grasa en la superficie; esto molests-
en especisl en el secedo sl vacio, y en le plenchs celiente durasnte el-
acebado. Tembi€n lse modernas técnices en les flbrises de zapatos pue--
den ser influencisdes en forme negetive por une insuficiente fijecifin -
de la grasa a la fibra. Para no tener problemses en el pegado o ls vulcg
nizecifin, les partes extractshles con aolventes no deben sobrepassr un-
8 % (115).

Pare tueros de corte se recomienden combinacisnes de eceltes naturales-
sulfatedos y sceites sulfonedos sint&ticos, aumentsndn el carfcter acel
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taso-sebbcec mediante el usc de aceites neutros o productos clorados. -
Los sceitea de orfigen natural sulfitedos y en especial el aceite de ba-
calep den por resu.tsdo normalmente un poro abierto y son psra cuero ce
corte menos recomendables. Esta sensibilidad de 1la flor se reduce hsata
desaparecer, con creciente gredo de recurtido vegetel-sintético. Por o-
tra parte, el uso de estos productos sulfitados results muy positivo en
la febriceeifin de cueros suaves para vestimente, gemuze o tapicerf{a. (-
115).

Con el creciente usoc de engrasante.apbre la misme centided de .cueroc, el
agotemiento de los bafios Be reduce. Los ceuros vegetales abaorben del e
gus menos engrasentes que loe cuerns curtidos sl cromo. Loe aceites de-
slts sulfatacidn-sulfonacibn, son absorbidos tsmbién s menor graedo. Los
eceites sulfitedos se sbsorben de los befina generelmente a menor propor
cifin que los acsites sulfatados. Le fijecifn de los engrasantes es comp
regls general mayor en cueros vegetales gue en cueros curtfdns al cromo
es decir, la extraccifn con solventee &s menor en cueros vegeteles. A -
mayor gredo de sulfatacifn, es decir, con creciente perte emulsificente
sn el sistems, se obtiene msyor f1jacibn con menor cantidsd extracteble
con aolventes. Siendo similar =1 grado de sulfetecifin, los sceites sul-
fatsdos de becalao ee Pijen mfis, sn comparacibn con aceites sulfatedos-
de esperma. Es notable gue los eceites sulfitados se Pijan peneralmente
wenos y son mhs gxtractables gue los acelites sulfatsdos-aulfonados. Prg
bablemente @so se deshe a wns mayor solubilided de les pertes sulfitadas

en solvantea.

Le operacifn de engrese se resliza normalmente en tswbor. Las pieles 1_1:
peras portan mfe sceite por unidad de peso gue lass pieles pesedass. En -
pieles de becerro el engrese ususlmente forme parte de la operacifn de-
tefiido, al igual gue en nsceries. Si el cuero contiene pigwentos o re--
llenos de tipo arcilloso, como en el caso de pieles blances, serk nece-
sario sceite adicionel psrs uns lubricacibn edecusds, ys gue parte del-
sceite serf sbmorbideo por el pigmento. En 18 prkctice, los tiempos de -
engrase varisn gentre 30 y 45 minutos, vy las temperaturss del bafio entre
45 y 60 9C (50 a 80 % de agua, bmsse al peso raspado); haclendo uns gene
ralizacibn amplis, el % de aceitea, normalmente mezcles en el engrase,-
vék de un 3 8 B % con proporciones varisbles entre un aceite y otre, de-
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pendisndo del tipo de pisl y ds los resultados buscados. Con bajs flote
y elta tempersturs, se tendré précticements una ssulsifin de wmuy busn nu
triente, producifndose por gemersl cuerca grussse. Comn regla genersl,-
un sumento en le centidadide aceite producirh wmayor suavidad, pfingase -
por ceso a la oscaria, pero demasisdo sceite podria ccasionar una flor-
floja, sin consistencia.(129).

10.4: SECADD DE PIELES:

El secado y el -anejo macfnico de las pieles curtides, tsfiidas y engrs-
smgdas, son pper sclones muy importantes en la temeris; 21 secado es in—
clusive uno de los factores whs importentes en cuento = la celidad (156)
£n mata operacifin el contenido da humedad de la superficle deberie ser-
similar al del interior. £2 curtido elimine algunos de los grupas hidrg
filicos &n la proteins y los inhmabilite pmre la sbsorcifin de aguas; lue-
go, el mgus de le plel puede emigrsr hacis la superficie fhcilmente y -
puece efectuarse la evaporacién. La piel curtida secerf més réiplds y &
cilmente que las fibras hidrofilicas de un cuero crudo (156). Incluso,-
uno de los criterios sobre el curtido edecuado se refiere 8 cusndo unse-
pisl serf esusve al sacarse, o nb lo serh; esto verfa de un materiml cur
tisnte a otru. El cuerc curtido con un materiel hidr6fobo, en general -
secarh mfs suava y Phcilmente gue otro curtido con un wateriel hidrofi-
lico (117). La mtracecifn de lama fibras entresi resultarf an alguna rigi
dez ante el secedo; al permitirse gue lms diwensiones Tisices disminu—-
yan, la streccifin entre lme Pibras provocarf um poco oe encogimisnto en
el cuero. Loe métodos de secado que impliren un soetfn mecénico del cue
ro en posicifin extendida harén que se ofrezce una mayor free, pudiendo-
se eviter las ondulacignes causadas por laa fuerzes de atrsecifin no-uni
formes entre las fibras. Es costumbre secar las pisles hastas un cnntenl
do ten bejo de agus en el cusl me logre la fijscifin permesnente de los -
meterisles dentro de ella. Ye secadss, lss pieles pueden ser mojades --
nuevemente, pero no elcanzarfin la condicibn gue tenfsn entes del secado
iniciel (156). Esto tiene su importancis pers la cslided.

El secado implice le transferencia de liguido desce un sblido himedo --
hasta une fase gaseose insaeturada. Pare meteriales fibrosos, como las -
pleles, el secado por medio de mire es preferido, siendo un vehiculo —
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conveniente oara transferir calor al material hGmedo, por convexibn, y-
sirviendo ademfs como portedor para la remocifn de le humedad. E1 asire-
atmosférico siempre contiene humedacd o vapor de agus en suspensibn, nun
ca esté completesmente seco, y raramente estf seturedo, dependiendo la -
cantidac de humedad, en mucho de las condiciones clim&ticas. Al aumen--—
ter ls temperature del eire su cepacidad portadores de humedad auwenta,-
pero ello no sece el sire. Dbhviemente el aire de baja humedad seca me--
Jjor gue el aire de slta humedmsd, y el aire de humedad 100 % (saturado),
no secarf. 51 su tempersturs se incrementa su humeded relative disminu-
ye, pues el amumento en temperstura le df al aire msyor cepacidsd pare -
retener vapor de spus. Si el mire hs sido solsmente calentado y ls tem-
perstura me le reduce nuevemente, permenecerf alin la misme cantidad ur&
ginal de humeded. Le velocidad de eweporacifn desde uns superficie li--
bre de agua, en aire a una temperstura dade, varie eproximadamente sn -
proporcifn inversa con le humedsd relestiva del mire; o see, s mayor hu-
meded relative, menor es la velocidad de evaporacifn. La eveporacidn o-
curre cuendoc ls presifin de wapor de ls humeded en el material =s mayor-
que la presibn parciel del vepor en el sire smbiente. Todo el calor use
do para =l secedo es transmitido sl materiel por el eire, el cusl es u-
sadp tembifn pers porter ls humedad evaporads; ls energis sensible del-
eire se reduce, y el calor gue eparsntemente se pierde debido e la eva-
poracifn, en reslidsd se convierte en energis latente (98).

Hougen (59) he explicado gue el secadoc de un weterisl fibrowo (cwera) o
curre en trea etapms. En la etepa iniciel, la superficie del sflido es-
th ssturada y baje condiciones constsntes de secado, la velocided de e~
vaporacién del sgum es conatente. Em la segunds etapas, le evaporecibn -
se restringe todavie a ls superficie, pero esta posee menos humedad, ad
guiere importsncia la trsnslacibn de humedad deade el interior haests la
muperficie, y el éres himeds real diaminuye, resultsndo en un descenao-
de le velocidsed de secadn. En le etapa final ls liberacibn de la hume--
ded de iss fibras hidrofilices individusles determine la vélncidad de e
vaporacifin, bajando el contenido de humedad de la piel, y Eatubleci&ndg
se un eguilibris. E) periodo de velocicad constente (primers etapa) pue
de minimizarse eliminendo =1 exceso de ague superficlial oor medios gecé
nicos, como el exprimido. En la tercers etape le superficie de evapora-

cibn se extiende el interior, nc habiendo ye humeded libre en ls suoer-
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ficie , y la vaporizecifn ocurre sobre une zone de espesor crecliente.-
El empessr de la piel al cromp es pequefio comperado con el Ares expues
te por kilogramo de piel seéa, de modo gque la resistencies e la difu---
8ifn del mgue es despreciable comparads con la resistencie a la difu--
8ibn del vepor sl sire embiente. Se he encontredo experimentslmente --
que, bejo condiciones unifaormes de secedo, ls velocidad de secedo dis~
minuye en proporcifn directs con el descenso del contenido promedio de
humedad libre en el meterisl, y en proporcifn inversa con el espesor -
del cuero; asi, para todo propbsito prboctico, el problema del secado -
de piel al cromo puede treterse stendiendo énlo 8 la segunde etape del
mecedn. Pare eate caso especisel, la ecuscibn fundewmental se reduce & -
lz forme simple derivade por Walker, Lewis y McAdems (163):

Chy

== = =~ BUlM  .cecceccccccncccssccscsccccsns 1
dat

donde mGn

B = ——

L

ecscsveasesenssscscsecsenccssnccance 2

B1eNOD: (,): Contenido de humedad libre del materiel.
(AH): Insaturacifin del =sire.
(G): Mama=-velocidad del esire fluyendo sobre las lémines de —

piel.
(L): Espesor del materisl.

(t): Tiempo.
(m) y (n): Cosntantes experimentales.

En el secado de pleles ®s importante colgsrlas en posicifn lsminar wer-
ticel y pasar el alre hecie esbajn entre las superficies de les léminaes,
en vez de passrio horizontalmente; esto, en viste de les formes y teme-
fios irregulares de las pimles (98). El efecto de ls velocided del eire-
snbre el coeficlente de aecedo ae obtiene 8l greficar valores de log. B
contra log. G; los puntos experimenteles forman una recte representadsa-
por le =cuacifin (98):

Lef B = log Ao 10g B covesassassssescvonassns 3
L

de pendiente n e intercepcifin log m/L. Evelusndo m/L y n, le =cuscifn -
para B viene a ser:
R i T e S L

158



donde m/L = 0.274 y n = 0.6, Los datos para tel gr&fice son los siguien
tes (tabla 10.2):

Table 10.2 La ecuacifin finel paras el secedo -
Velocidad del aire de piel sl cromo viene a-ger ( L =
¥ (m/min) G (k/mzlmin) log. B 1.03 mm., becerro; 0.282 = 0.274 x
12.2 13.7 1.30 1.03), (98):
39.7 72.4 2.60 tw e 0.282 GD°6 e E
66.0 70.9 3.48 dt L ity

108, 2 115.06 4L.66
donde W esth en kilogrempas de e—

gua por kilogrsmo tde meterial se-

© 0000000000000 000000 00000000 CTERNORS

co; L, =n wetros; G, en kilogremos de mezcla vepor-aire por metro cus--
dredo por minuto; t, en minutos,AH = Hu - H, siendo Hu 1z humedad del-
eire & la temperstura del bulbo himedo, en kilogramos por kilogramo de-
mire seco; y H, la humedad del eire en 1l corriente principel. Ls ecue-
cifn 5 se splice pere cuern sl cromo secado por flujo hacis shajn, so--
bre l&mines verticales espacisdes entre al 2.5 cm. 6 mhs, y para G = 10
k/mzlnin.,,y contenidos de humedad menores degl 60%. Pere el ascado de -
piel en amire pin movimiento, es mfs seguro usar le ecuscifn sigulente -

{98):
N o RO T, e T e e T R B T T e e
dt L

El secado cess cusndp se hs alcenzado un eguilibris en cuanto sl conte-
nido de humedad, E1 eontenido final de humedad del producto dependerf -
de la tempersturs u la hmedsad relstiva del aire en contacto con £1. E1
equilibrio se establrce cuendon las preaiﬁnea de vepor de la humegad sn-
el aire y de le humgdad en el maeterial spn igusles. E1 contenids de hu-
mudad de egquilibrio veris con las propiedades higroschpicas de los mate
riales, con curvas especifices pars cada tipo de materisl, cowo le de -
la figura 10.3, que ea la curva psra cuero curtido al cromo. Aungue ce-
g cuern es diferente, dependiendo del curtido, el engrase, &tc., el -
contenido de humedsd se afectarf menos por cembios en la humedad ralat&
va 8 condiciones moderadas (20 - 60% de humedad relativa) gue s valores
muy besjos o muy ultun,;Lnn caracteristicas normsles de la piel se alcan
zarfn & cerce dal 50% de humedad relstiva.
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En le prfictica, el sscedo de pisles pusde ser realizedo de wvarias mane-
ras y on difserentes eguipos.-
Pare =l secado en airs, ests-
cionsrio o fluyendo & través-
2t de tGnelss ds sscado, las pie
lss pusden ser colgadas sn —
perchas, ijadas sobre super-
ficies planss o sostenides --
por marcos, plegadss sobre --
it places lisss de porcelsna, vi
drio o metal, stc., miermo en

Piel al cromo

15|

% hHumeded en meteriml seco

: todnos los casns necesaric el-
0 eI e e control preciso de la tempers
it e it turs y las congdicionas de hu-

% twmsded relstiva a 25 DC. satien) dal atve (185).°Lon moe
Fipurs 10.3 delos de eguipos =n cusnto e-

la forme de transportar el cuero a través de los tineles de secado son-
wmuy wariasdos, y puede decirase slgo semejante psre las condicisnes de o-
peracifin; los ilempos de secado pueden ir de 30 minutos & 2 - 3 horas,-
Bl aire puede fluir peralelo ma lps lados del cuers, o peralela y perpen
diculerwente al mismo tiempn; la temperatura del secado puede estar en-
el interveln de 38 -64& QC, dependiento del tipo de cuero, del curtido y
de ls firmeze desemsda. Los porcentajes de huwmedad sobre base s=ca pue—

den gueder el finel de la operscifm en 10 - 15 %. Despubs de ab=orber --

slrededor del 50 % de su cspacidad de vepor, el sire toma humedsd wuy -
lentamente hasta el punto de ssturacifn, y es conveniente tener un flu-
jo de sire por el mecador de mpoto que B 1la selida no exceds el 40 - 60-
% de hueeded relstive. Un mscenso en temperstura ceusarf une disminu---
cifin en ls tumedad relative, y la cmpecided del aire para tomar humeded
suments mucho. Pare reducir el pericdo de secadn & lo posibla, habrian-
de emplearse las mbximes tecgzretures gue resiate lea piel sin defilarse,-~
s8{ comp, dentro de los limites econfmicos, lss mayores velocidedes per
misibles del sire (98).

Une de las técnicae mhs modernas en el secedo cde pieles 1o constituye -

el secado sl vacfo (156). Aguf lms pieles son extendidas con la flor he
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cie abajo, sobre une superficie lisa y pulida: norwslmente una place —-
cromads. Se gplice cslor a este superficie por medioc de un cembiador de
calor colocado debasjo de la superficle. La tempersturs es mantenida por
el control termostftico de egum celiente o vapor de agua; se colocs una
cubierts o placa clncave sobtre la auperficie de trensferencia, que sir-
ve pera splicar el vacio sobre ls muestre s secar, y se compone de une—
ceps de mpteriel poroso eléstico, permesble al vapor y que & la vez 512
ve pera presionsr ls piel contra la placa. En el secado sl vacio se a—
plicen las mismas reglas al belance de calor, que & las tBonicas de se-
cedo por sire. Pero como el calor #n el secedo Bl vacio ae aplics direc
temente de la place al cuero, sn vez de ser tomado del aire, el sistems
de secsdo globel csmbis completaments, Bajo condiclones de slto vacio -
el punto de ebullicibn del sgua en la piel es disminuido, y con los e—
fectos de enfriemiento por le evaporacién, les temperatura del agus en e
bullicibn puede ser de alrededor de 40 2C. A este temperaturs ten bajs,
los cembios guimicos gue ocurren en la piel se minimizen, o sea, gue —
hay menos endurscimiento por los teninos vegetsles y otraes reescciones.-
Como el celor se suministra directemente & las pieles, la evaporecién -
ocurriré en las fibras dentro del cuerc y los problemss resultentes de-
la migracibn de los egentes curtientes y los sceites se disminuyen mu——

cto.

La velscidad del secedo dependeré del espesor cel cuero y de la tempera
ture en la pleca. Las pieles al cromu resiaten tempersturss mayores gue
las vegetales; consecusntemente cusnto ¢ sece plel al cromo puede lle-
garse a % % de contenido de humedad en 3 - 4 minutos a 82 @C (pars lo-
grar lo wismo, me llevarisn 10 minutos a S50 OC para piel =l vegetal). -
Las oscarias de combin=cifn son secadsas 8 temperaturas intermedies, de-
65 - BO OC, eon un tiempo de secedo de sproximedemente 5 minutos, Agqui-
también lom equipps son variesdos; en genersl, ls place es colocada en u
ne chmars de vecio, ya bajendo lm cubierta o deslizsndo le plsce dantro
de la chmara y genersndo un vacin., La tumedad eliminade del cuern dete-
ser condensada para mentener slto vac{o; entonces, un secsdor sl vecio-
debe poseer une bomba de vacip, tanto psre cresr este, como pers rewmo--
ver el vapor, y un sistems de enfrismisnto. Ests técnice es independien
te de las condiciones climéticas; se controle ls temperasturs dentro del
aguipo mismo por medio de un termostato y el control del tiempo es auto
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mhtico (117).

10.5: OPERACIONES DE ACABADD:

Este fase &8s una de las mbs complicadas y hasta hace poco, escassmente-
.comprendides. £1 acabado no ee solo cuestifn de pinter ls superficie de
1s piel para cubrir defectos o penerar mejoras. El1 acabadn contribuye s
1s ourabilidad y belleza de 1la piel, y debe darse atencibn a la compati
bilidad de sus elementoe con equellos del curtido, el tefildo y el engra
se (101). Asfmiemp, el curtidor debe comprender bien el emples finsl de
sy producto y los tratemieptos gue hen de dAraele en industrias siempre
cembiantes, como lms del celzedo y 21 vestido. Con respecto al teme del
acsbado, dehen stenderse varios Pectores importsntes, como le acdhesifin,
lm cusl dependerf del tipo de cuero, del curtido y de loe mceltes usa—
dos. Le flexibilided, requerides en grado sxtremo; le -slasticided, so--
bre todo snte la temperstura y la sbresibn, etc. (156).

Le splicecif- de acebedns resultarf =n su penetracifin en le piel, pu~--
diendn sfectsr la flexibilided de lme fibres cerce de ls superficie y -
cembiendo la condicibn del gquiebre de ls piel. 51 el acabsdo permanace-
en la superficie y no penetra lo suficiente, =1 acsbedo tenderf s lnvug
terse ente le flexibn y destruirfé mucha de le bellera neturel de l® -—
piel (156). Pars elgunos tipos de pieles, perticularmente los gue son -
pulimentadoa pare acabados con pigmentos, ls accifin rellenadors del aca
tadn es muy importente en cusnto a le unifurmided del color y la epa-——-
riencina. En otris tipos, como el becerrn, la mccifn del relleno es 1imi
teds y aolo es posible un recubrimiento superficisl muy ligero. Los ace
bedos de pieles ver{en mucho dependiendo del usp finml de la piel y del
tipo de superficie deseade. En todo cesa, son esencieles las condicip--
nes de flexibilided, epariencis superficiel, aghesifin y durebilided.

* Sistemms de laces: Estos sistemms de acabado se basan an la evepors—-
cibn de un solvente comtenismoo un materiasl de alto pesp moleculsr, ce-
prz de formar una pel{cula (156). Un buen ejsmploc es la nitroceluloss o
nitrato de celuloes, disuelta en un solvente orgfnico, como Esteres y -
cetonas (scetatos de etilo, de butilo, de smilo; scetons, metil-etil-ce
tona,etc.), v usendo 8 veces solventes auxiliares como etsnol y butanol
Puetden emplearse tsmbifn en vez de nitroceluloas: mcetato de celuloss,-
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acetato-butirato de celulose, etc.. Pers der color, pusden dispersarse-
pigmentos v disolverse colorentes en el sistems. Es conveniente el uso-
de plastificaentes para mejorar la axtensibilided de le pelfcula: resi--
nas peliméricas beesdes en lm condensacibn de fcidos polibbsicos con sl
coholes polihidricos (87). Se han utilizaedo en luger de 1s nitrocelulo-
ae resines vinflicas, obtenidas por polimerizacifn del cloruro de vini-
1o, an = CHC1l, o copolimeros del snterior y del ecetsto de vinila, ——-
CH, = CH. - 0 - COCH,, mungue tembifn presentesn bmje extensibilidad y es

2 32
necesario el emplen de plestificantes para este tipo de aistema, aon B-

decustos splventes teles como le mcetone, metil-gtil-cetone y metil-iso

butil-cetona. Todne astps sistemas de laces posesn 1la ventaja el bri—
1lp y el lustire, pern tambifn la desventsjs de una pobre adhesibn y un-
tecubrimiento deficienta. Son.sin embsrgo compatibles con otros siste—
wes de resines, reteniendose sus cualidades de lustre y brillo (156).

¢ Sigtowen de aceites mecantes: Dsntro de seta clasificecihn de scabs—
does pa=n los somites secsntes nstursles, cepaces de formar pelicules, -
como los sowitem de ssmilla de 1lino, y mceite tung (de los Grboles aley
rites); y por otrs parte, sualquier material gue se poliwerice al secar
ae. Estos mistemes difieren de las laces en gue no solo se trats del ds
phuito de un materiel de slto peso molaguler gue forwe una pelicula, si
no gue aqul ya se involucras una reaccifn guiwmica de wecenismn.no bien -
wntsblecido, antre los meteriales disuelios cspeces de former pelfcula,
y el uxiglnn del mire. En los aceites secentes el generador de pelicula
(un Yigante o scherente) sa un producto guimice orghnico poseyendo un -
alto grado de inssturscibén. Al sbeorber =1 aceite oxigeno del aire, el-
meterial insstsrato se oxide y las porciones reactives de la molfcule -
ge fcico greso se desarrollsn, pudiendo emtonces polimerizerse con o---
tres moléculas gresas pera formsr una pelicule continua sobre le super-
ficie de las pial (156)

* Sigismns de resimms dispersadas sn apus: En un sistema de este tipo,-
al adharentz s emulsificato sn sgua. Cuendo se splice el scaebado, el ©
gua g8 eveporada y uns cepa cortinua del acherswte cubre le superficle-
ge la plel (156). La conformecifin de estos sistemms varia emplismente;-
sus ventajms son ls fecilided de eplicacifn y la eliminacién de solven-
tes tfixicoa. Las resines umadas en estos sistemas hen de poaeer extensi
bilided y susvided ante la flexifn, lo cuel elimina algunas de lms smin-
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téticas mhs conocides, como lms resinas uree-formeldehido y fenol-Por—
maldehido, por su Palta de extensibilided. Las resinas usadas en las --
pieles son de tipo acrilico, wetacrilico y gomass sintétices bassdes en-
el butadieno (112).

MONDHERO RESINA
Esteres acri- [- BHZ - ||:H = ]
. Poliscrilsetos.
licos: R o DFU“
Esteres mets- CH, 7
crilicos: - CH_»~ ll: =X Polimatacrilatos.
2
l

0 = L - DR‘“
Divinilo (bu-
tadieno): [- CHZ e EHZ .]" Gomas sintétices.

La mayoris de las resines son preparsdes con un tamafio de particule en-
ln vecindad de 0.2 micras y el contenido total de sbHlidos en la emul-—
e8lbn estarf en el intervalo de 40 - S0 % (112). Las emulmiones son muy-
estebles tanto a lae altas como e las bsjas tempersturas sin sufrir cam
bins, lo cual versatilirs au splicacifin. La extensibilided y le susvi--
dsd de los ésteres graspe scrilicos son muy buenms; los bcidos metacri-
licos son mhe duros y ripidos gque las:entericres, pars el mismo grupo -
fster, y pueden ser copolimerizedns y wmezclados pera ohtener sl grado -
degsato de flexibilidad sin tmner guf utilizer plesstificsntes mdicione-
les nque reducitien la estebilidad ante periocnes largos de tiempn. Las -
gomas sintétices son muy susves, pero m fiferencis de las resinss wcri-
licas y metacrilicas, poseen dobles snleces en el producto polimerize—
dn, siendo aim resctives, y puedsn ir perdiendo estabilicded (123). Es-—-
tos aistemas son terwnplfsticos, siendo mhe sueves a altas gue 8 bajas-
temperaturas. £n general, tocos poseen buens scherencis.

* Sigtemss lustrados sniline: Estos son unos de laos sistemas de eoabado
mhs sntiguve. E1l color base pure splicer sste mcebarn es el netural ob-
tenido del curtido vegetel. E1l scabado desarrolla luego el color finael,
tifiendo la superficie de la piel con une cepe de colorante anilina, de-
preferencie bésico, por su afinided por el curtiente vegetal. Despubs -
ge splice une proteina de tipo globuler (caseine o albimina sanguines)-



y una dispersifin smoniascal. Luego de ser secada, la piel es prensads e-
mhquina, 1o cual le dé lustre, por slissmiento y endurecimiento de la -
proteina, adembs de sombrsar los colores y llevar s 1ls superficie algo-
de los sceites dentro de la piel, por elevacifin de ls tempersturs. Se -
logrs una superficie liss y brillante, amgue el costo es elevado (156)

* Sistemne de impregnecifin: Este tipo difiers de otros acabados sn gque-
®a una lace de raacoifn, sisndn producido el material generador de pell
ouls por le intersccifn de doa cowponentess gque son mezclados poco antes
ds ls mplicecifn (112). G2 forwma una resins poliuretsno sobre la piel -
por 1a reaccifn de un diisccisnato con un materisl conteniendo dos 0 —
mfis grupos libres hidroxilo por snlbBculs (137):

H
Oalufi—RN=Ca0 + HO-R ~OH OmCa-RB-L-0-R ,~OH ————e- ...
o
O0H WA DH Hp
A e T2 -0-R1-a-c-u-a-u-é-u-ﬂ1-u-c.u-n.u-c-
n

£stos procuc:ios varisn en propiedades, dependiendo de los meteriasles —
que forman la résina, pero pueden variar desde un poplimero muy susve y-
flexible hasis un materiel firme y durn. La polimerizacifin del uretano-
es catalizeda por mgue. Los sistemas uretanos, sl aplicerse sn forma —
solvente, debe estar completawmente resccionedos, 0 en estado libre de B
pun; ests puede ponerse en contacto con el acabadn heste despufs de la-
splicaecifn. La aplicecifn de une resinae de este tipo an un sistema sol-
veEnte permite el depbsito de la resina ten dentro de la plel gomo pars-
gque Portalezca la unifn flor-corium. Despubs de secsrse, puede splicar-
se ptro tipo de mcabado superficial, lsces, 0 emulsiones de resinms (—
6B). Por medio de la impregnacifin con uretenos pusde mejorarse el guie-
bre e 1s piel; ademfs, la apariencie o toque pléatico en la piel pue--
de reforzer su posicifn en 21 mercedo, en su competencie con los mate--
risles sintbticos.

Los métodoa de eplicecibn de ecabados son emplisimns (156). Ven dmsde -
la splicacifn & mano (con bracha, ssponje, etc.), haste lsa méguinaa —
mhe soficticades de ederezo, con rodillps o brochas rotetoriss, o apli-
cando el materisl por medio de wmecanismos con un flujo del materiel de-
acabado en cspas saobre la piel (cascada); o por espreado con eire o sin

175



176

€1, con pistnla;'n con plenches de grebado a sltas presibn y tempetatu-
re; 0 enrrollsndo & mbguina la piel sobre s{ misma pera scentuar el pe-
trfm natural de la flor, etc.. En general, despufs de le splicacibr del
recubrimiento en une o varies cepss, les pieles son secedes Bl aire o -
en t{imeles de secado, etc..



" TAPITULD 11: PROPIEDADES DE LA PIEL CURTIDA AL CRDMO.

Las propiedades de les pieles guedsan determinedas por su estructure fi-
sice, su composicifin quimica y el trabsjo mechnico gque ae remliza sohre
elles. La eatructure fisice depende en gren parte de la ondulacibn de -
les fibres gue conforwe=n el cuers (173); luegn, el curtidor selsccione-
le estructurs fisica cusndo escoge los cueros, la cual modifice al com-
binarlos con curtismtes y aplicéndoles rellencs. La sccién sac&nica le-
es mplicada luego a un cuero ligero pars producir une pscarie lisa fle-
xible, o B un cuero pesado pars producir una pieza fiszme de suela. Las-
fitres del colfgeno son mecénicsmente fuertes en direccib6n sl eje de 1la
fibre; la fortamleze ante le tensifin, del colégeno, en forma de tendfn -
de canguro, he sido reportada por Kanagy (65) comn 3 300 - 41 DDO k/t:m2
{(aproximedemante 47 000 - 58 0OD lb/pulgz). La extensibilidad de las fi
brus de cnlfgeno es del orden del 10 %, y 2l mfdulo de Young se ha oal-
culmdo en E = 109 dinaa/unz en orden de magnitud (24). Al calentarsa, -
las fibres colaginosas se contrasn en la direccifin del eje de la fibra-
y se hacen elistices como la gowa.

'E1 cuers contisne elrededor del 1 % oe mlastinm. Les Pibras de elmstina
estén presentes sn un entrelazsmiento fino en las partes superiores (—
flar) del cuero, sobre todo. Son muy elfistices y diferentes del colfige-
na; pueden sufrir hasta im 100 - 150 % de alargemiento, aungue al ser -
secadss plerden sus propledmdes mléstices (99). £s obwvin gue pusten de-
tectaree diferencias en los gredos de orientacifn sn veriss direcciones
en firems diferentes del cuern, a pertir de varisciones al alaergesien
to vy la resistencis s la tensifin.

Aparsntemente los poros en le piel pusden dividirse en tres grupos co--
rrespondientes 8 la estructurs de la red fibrosa. Los poros whAs grandes
axistirisn entre las fibtras, la mayoria probabtlemente con radios maye—
res ® 20 000 angstroms (90). Se ha observedo gue ls flor muestre el ma-
yor nimern de poros de muchos temsfios diferentes, wmientrss que el co-—
rium posee bmstente uniformidad en el temafic de sus poros; ls carmeze -
ocupa una situacifin intermedis.



11.1: ALARGAMIENTD Y RESISTENCIA A LA TENSION:

Le resistencis de la piel s la tensifn es funcifn del nimero de fibras-
en el entrelazedn patrfn fibroso del cuerc, cusndp se orientan an uiret_:
cién a la aplicecifin de la carga. Las fibras orientsdas en le direccibn
de la oearge se sproximen entre s{, de modo que el grado en el frea ~r—
transversal se spriaeta es inverssmente proporcionesl al nimero de fibras
orientadss en esa direccifm. La resistencie de la plel a la tensifn cre
ce con la presencis de grases y de humedad, aparentemente por la accifin
lubricante gue nermite e las fibras deslizarse unes sobre otras, sin —
romperse (168). Venagy (65) supiribf gue el producto de la resistsncia -
8 1le tensifn y al slargsmiento en une direccifin, paralels o parpendi-
cular a la espins dorsel del snimel, en le pisl, es igual el producto -
de les mismes varisbles en 1la direccibén perpsndiculsr a ls considerads;
o sem, que la resistencie y la extensibilidsd son inverssmente propor--
cionales. Lz resistencie a ls tensibn e le sayoria de las pieles cae -
en el imtervaio: 140 - 480 k/ce’ (2 OO0 - 6 00O 1b/pulg®), indicando —
los welores por debajo de 140, una degradacifm o mals calidad.(175). El
alargemiento pars pieles pessdae esté en el intervalo: 10 - 30 %, y pa-
re pieles ligeras: 35 - B5 % (99). Probshlemente las fibrss en el gueroc
Crudo posesn meyoT tendencia gque la gue tendrie la piel terminada, sien
fio dudoso que se incremente la resistencie a la tersifn wediente #1 cur
tido. Mitton y Morgen (93) encontraren gue las fibraes curtides el cromo
sren alrededor de un 25 ¥ més déhiles gque les del colfigeno crudo, La —-
longitud de rupture ds lss fibras de colégeno curtides el cromo decrece
continussente 8l elevarse la mmedsd desde O X hasts 100 ¥ de humedsd -
relativa, mostrando un wiximo e 33 %, el igusl gque el exhibido por el -

colfgeno purn.

11.2: RESISTENCIA AL DESGARRAMIENTD PDR PESPUNTE:

Esta propiedad es de interfs con respecto = le splicecifn de lse pieles
en la inoustris del celzado, schre todo, pars predecir el comportamien-
to de los pespuntes en el celzedo bajo condiciones de servicio. Lo gue-
se registra es la fuerze necesaria para inicisr une rupture en el espé-
cimen de piel. Se hen realizado sstudios del efecto del diémetro del o-
rificio del pespunte, de le distancis entre orificios adymcentes y del-
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grosor de ls piel, sobre la resistencia sl desgarre por pespunte. Mit--
ton (92) encontrd gque ls carga regquerida pere romper la piel es propor-
cional a la distancim entre orificios adyecentes y al grosor de la piel,
sobre la resistencia al desgarre por psspunte. Este investigsdor obser-
vh gque la carge requerids pare romper la piel es proporcional a ls die-
tancia entre orificios para diatancias menores a2 6 am., y &ra la wmiema-
pare todos los grosores. Pero para distancise msyores s ese umbrel, la-
carga es dependiente del grosor y no es proporcional a la distsncis en-
tre orificics sdyacentss. Tambifn encontrf que se neceaits una mayor --
cargs para srrancar ®l pespumie desde la flor hests le carneza, que in-
varasasnte.

11.3: RESISTEMCIA AL DESGARRE EN SECCION TRANSVERSAL:

Esta propledad se refiera &8 la resistencie que puede presemntar le piel-
@ ser dividide a fngulos rectos de los lados de la carne y de 1a flor.-
Ests propisdad puede probar en la taneris, de un modo burdo, le calidad
de ls plel.curtids. 5i esta presenta dificultec s desgerrarse y se ja--
lsn fibrae grandes, ls celidad =8 buena; si se desgarra fAcilmente y —
les fibras son gortes, se conalders de pobre celidad. Parece gue el cue
7o curtido sl cromo resiste menores esfuerzos de desgerre gque el cuero-
el cromo recurtido al vegetal (99). El desgsrre, por supuesto, ocurrirh
wn el punto wmis débil de le piel; umme determineda presencia de taninos~
vegtalas podria debiliter la piel, pues le darfsn turgencie al penetrar
entre les fihras y forzsrlas a spartarse, lp cusl disminuirie su fuerze
cohesiva,

11.4: VARIABILIDAD DE LA RESISTENCIA CON EL AREA Y DIRECCION DE UN CuUE-
RD:

Loa cueroe se conformsn por un entrelszemiento de fibras lsrgas, y para
muchos fines se ha supuesto que tal entrelezamientoc es al azar; en rea-
lidad, =1 sntrslazemientp sigue un patrfin definido. En diferentee fress
del cuerp parsce tenerse, parslelemente 2 ls superficie del mismo, une-
direccifn predeminante en la cual corren las fibrss, resultendo en une-
intensidad méxima de ondulacifn en esa direccibn, y una minime en le di
raccifin gemeralmente perpendiculaer e ls primera. Se hs sugerido (23) —-
que estes direcciones se relacionan con la snatomis del manimal sl cusl-



pertenecif el cuero y en particular a la direccién del crecimiento deil-
pelo y de las fibrss de milaculo debmjc del cuero. La propiedad fisica -
que mAs sfectada se vé por el patrfin fibroso del cuerp es le resisten--
cia a 18 teneifin, ya gue se relaciona mAs con la orientacifn de las fi.-
bras; normalmente, la resistencia & la tensifin es mayor cusndo se dates
mine en una direccifin paralels al espinazo, lo cual indice gue ls orien
tacitn de las fipres es predominente en tal direccifn. Esta diferencia-
es particularmente notsble en la seccidn media inferior (berriga) del -
cuern. 5in embargo, 1l& orientmcifin natural de las fibras puatde ser in--
fluids en cieria grado por les menipulaciones del proceso de acaebado.

11.5: EFECTO DEL DIVIDIDD SO8BRE LA RESISTENCIA:

La resistencia de una piel no &8 uniformsz en todo el espesor. Le flor,-
gue contiene el wecanismo termostético de la piel sn el animal viva, es
relativapente débil. Casi tode la resistencie de ls pilel reside en el -
corium. La resistenclia de la piel dividide contemiendo ls flor depende-
ré luego del grosor de ls cepa de corium gue contenga. Wlson y Kern (-
170) encontraron gue el dividido siempre provoca una pérgida de reais--
tencia por unidad de espesar, y que la suma de las resistencies de lea-
dos porciones resultentes del dividido es alempre menor gque le reaisteg
cias de une muestre iguel sin dividir. Bowker y Olson (15) sefslaron gue
1s resistencie & la ruptura de divididos conteniermo la Tlor es sfle un
3.5 = 12.0 % de 13 presentads por la piel sin dividir, wientrss gue en-
las carnszas se tiene un 54 - 70 % de la resistencis de las porciones -
8in dividir, de scuerdo con el grosor. La resistencis al desparre por -
pespunte también disminuye con ®1 dividido o rebaje: 10 - 20 % de la o-
riginal sin dividir, para el dividido con flor, y 40 - 80 % pers la car

nazs.

11.6: RESISTENCIA A LA ABRASIUN Y EL DESBASTE:

La ebrasién es el efecto producido por el roremiento sobre un objeto és
pero. £1 desgeste generslmente implica una forme whs leve de shrasibn,-
tel comon el efecto que se presents por el golpeo contra otro onjeto. La
velocidad de sbrasién crece con la cerge splicsda esbre la muestre. Oa-
Jo cargss peqguefiaa las fibras ae cortsn, mientrss gque bajo cerges gren-
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des lss fibras se demgarran las unas de lae otras. Les velocidad de abra
8ibn veria tembibn con la localidsd del cuero, siendo menor en el cuar-
to trasero de un cueroc que en los hombros o el vientre; y dependerf, --
luega, de 1s orientaclifn de las fibras, ya gque estas en el vientre y en
los hombros eon més paralelas a ls superficie gue en las ances. La velo
cidsd de abraesifn en ls piel es pucho mayor en las capes de ls flor y =
la cerne que en el corium; luego, la pigl rebajade nunca paodré ser com-
parada con la piel no dividide (99).

11.7: COMPRESIBILIDAD:

Le compresibilided de les pieles para suela es importante por su rels--
cibn con la dureza o la firmeza. Los estudios de Welr indican (175) gque
el rolado mechnico en la teneries es egquivalente a una presién de 140 --
211 k/cmz. Le esstructura de la piel se rompe bajo uns presifin de aproxi
madamente 2 460 k/cnz. vy al coeficiente de compresibilidac se calcula -

P
-1

en 33 x 10°° bar

11.8: DENSIDAD:

Como lss pieles poseen muchos difersntes tamsfios de poro, el vol(men —-
verdadero, necesario pars calcular ls densided, es difiicil de medir --
con exactitud; y sin tener en cuentes la correccifén por poros, sclo pue-
de conocerse la densidag sparente; pudiendo agui medirse el volimen por
desplazamiento de mercurio. ta densidad mpsrente verias con el volimen -
de los poros da la piel; une piel altemente poross como la del cernero,
puede tener una densidacd aparente de 0.52, mientras gue en una suela pe
seds puede ser de 1.15 (164). La densidad aparente depende también dei-
materisl de relleno; por caso, une sugla curtida sl cromo conteniendo -
cera y sulfato de bario presentsrf unm densidad eperente de 1.17, apro-
ximademente. La denaided resl de las pieles veria entre 1.38 y 1.55, en
general. Rendall (121) y otros hen demostrado que la densidad real de -
le flor es mayor que le del resto de la plel, Ls alte compresifin parece

no tener mucho efecto sobre la densided real,

11.9: FLEXIBILIDAD:

Una piel gue es suave y flexible generalmente es muy poross, tero otre-

[4}]
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que sea rigids y dure generaslmente es una piel rellens. Los poros ve--—-
cios permiten gue las Pibres edopten nuevas posiciones cuando la plel -
es toceds o dobladm, y de e£llo se derive la sensacifn de suavidad. Pero
sl los poros han sido rellenados, las fibres son incapaces de traesleder
se a otres posiciones, y la piel se considers rigida, en vista de oue -
necsite una cerga grende para desplazar las fibras. Probablemente la —
flexibilided esté relacionads con la deneidsd sparente, ya que la faci-
lidad de doblerae depende de la estructure poross de 1ls pisl. La Fflexi-
bilided depende del contenido de huwedsd, te grmsa, y de la astructura-
fibroee del cuero; el grosor ea otro factor importante. Les pieles di--
fieren de otros materiesles en cusnto gue le Tlexitilidad decrece poco &
pajes tempersturss. Uns piel suments en rigidez con la degradscifn, por
ls desnaturelizacifn de las Fibras, seguide por le coalescencis (175).

11.10: FATIGA FLEXUAL:

La piel posee ne gren restetencis ante la fatiga flexusl, especizlmen-

te la piel ein rellenar. Le mstructurm porosa permite que lae fibras se,

reorienten por 2 miamas y resistsn el esfuerzo gue se ejerce mabre e—-
llas. Como le i iel es un material no homogéneo, se ha encontredo que ls
flor es mucho menos remistente a ls fatige flexusl gue el corium. Asi -
comp la resistsncis s la tensifn, la fatige flexusl se relaciona con la
direccifin de 1lss fibras en el cuero. Le resistencie & la fatige flexuasl
ea mhxime en les pieles al cromo. Le adicifn de teninos vegetales, gue-
tiende a rellenar los poros, disminuye la resistencia ¢e la piel 2 ls -
fatige flexual. Le centided de grase gque es efective en cimnio 2 mejo--
rar este propledad debe slcmnzar un limite méximo (17).

11.11: RESISTENCIA AL IMPACTOD:

fl entretejido fibroso ten apretmdo de las pieles, gue es responsable -
de le uxtensibilédad bajo un esfuarzo, origine uns gran resistencie al-
impscto. El ouero curtido solesemte al crome, muestrs meayor resistencle
al impacto gue el cuero sl oroen recurtido. Le lutricecifn tiende s me-
jorer la resistencie a la fella ante el impecto (17).

11.12: PENETRACION DEL AGUA:

182



Una piel ideel pere calzado debe tener alts permeabilidad psrs el vapor
de agua, pero baja permeabilidad pars el agus liguids. La mayoris de --
los agentes impermeebilizentes, como las ceras, los aceltes grasos y —
los sebos, en realided no impermesbilizen las fibras, sino gque retardsn
1la penetracifin del agus al rellenar y chstruir los poroe. Para pleles -
canteniendo teles materiales, la velocldad de penetracibn es meyor a be
jas que 2 sltas temperaturss (79). Asi, durante las temporadas de frio-
hay mayor praobebilidad de tener los pies himedos gue dursnte las calurg
sas. Bsjo condiclones de flexifin la cape de 1a flaor ofrece la principal
barrera & le penetracifin; la resistencis de las cape de ls cernaza €8s —-
despreciable. E1 ague entra en la cepe de la flor primarismente s tre—
vés de los foliculos pilosos. Cuendo el agua ha entrado en el corium —-
por los folficulos, ya no hay otre barrera pars eviter la penetracibn. -
Cuando los foliculos de ls flor han sido provistos de repelentes sl e--
gus, el pasp iniciel en el mecanismo de penetracifn del ague no se pre-
senta, y por tanto ls piel es resistente sl agus.

11.13: CONDUCTIVIDAD TERMICA:

Esta &8s la propiedad més importante de un meterial aislante, se repre--
sente por k y es casl constante pare cuslguier materisl dado. Como el -
aire es un excelente aislante, se hms encontrsdo gue k del cuero aumenta
con la deneidad aparente; lo mismo ocurre con sumentos en la adssrcibn-
de agus. La plel conteniendo un 40 % de humeded tiene una k tres veces-
mayor que ung piel con el 10 %; luego, es importente para un buen aialg
miento térwmice que 1s piel se conserve seca (164). La suela tieme una k
mayor que la oscaris generalmsnte, porgue squells es més firme y de me-
nor densidad sparente. £l uso de mceites y grass en les pieles tembifn-
incrementa la k. MciLachlan y otros (82) encontraron gue la conductivi--
dad térmice de los lsdos de la flor y le cerne es mencr gue ls del co--
rium. En la tabla 11.1 se ofrecen velores de k expresados en calories -
par cm2 por segundo por 9C, cbtenidos por Stather y SchBpel (138) pera-
diferentes tipos de pieles.

11.94: CALOR ESPECIFICOD:

Esta es una medida de 18 cantidad de calor requarids para mentener uns-
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Tabla 11.1 temperatura constante en un meterial
Material " Se represente por Cp y se expresa en

calorias por gramo por 9C. Cheshire-
y Holmes (95) dan un Cp de D.263 pa-
ra piel seca y de 0.321 para piel —
conteniendo 16.28 % de agus. El co--

Suela al wvegetal 1.18 - 1.58
Suelas el cromo,-

impregnada con -

aceites 1.25 - 1.68

il ki 18geno seco tiene un Cp de 0.37; es-

te valor auments con el contenido de
humedad., Las pieles poseen vslares -
ligeramente inferiores para el Cp, -

con hajo conteni
do e grase Ok - 0,77
Osceria 8l croma
s e e yeB curtides, gue el colhgeno, por --

do de grusa 0.98 - 1.34 los menores wvelores de Up de los me-

terisles curtientes, gue estén en el
intervalo 0.20 - 0.30, sdentres gue-
lps aceites y presas lo tiewsn alrededor de 0.52, pudiendo le edicifn -

de teles meterieles sumentsr el Cp de les pieles. La table 11.2 muestra

Tabla 11.2 valores del Cp obtenidos por Karagy (66)-

Material op para diferentes tipos de pieles, y el go-
Colkgeno 9.3723  légeno.
Cueroc ml cromo D.3045
c o el Eromo 11.15: ADSORCION DE VAPOR DE AGUA:

?

recurtido 0.34LD4 Les pieles, bajo condiciones atmosféricas
Cuero al vege-- ordinarias, contienen alrededor de 8 - 15
tal, recurtido 0.3334 % de sgua, dependiendo del contenido de -

veecccsssssccssassssnsssssens BuUbEtancie-cuern (99). Lms cantidades de-
vepor de agum sdsorbicas por las pieles son funclbnes de le tewpsreatu—
ra, la humedad relstive y el ¥ de substencie-cue:. (colfigeno). Le adsor
cifn de vepor de sgue dismdnuye sl subri le tempersturs, y aumenta sl -
incrementerae la humedsd reletive y el contsnido de substancia-cuero. -
Cuendo une piel adsorbe vepor de agua me libers calor. Los celores de -
mdsorcifn son wmlximps para las cantidades 1niciales de agus =dsorbides-
por el meterisl seco, disminuyendo el sumenter ilm canmticded ce agua ag--
sorbida; esto se debe 8 1la actividad varieble de los sitios de mdaspr-—-
cién, teles como los grupos polares ~NHo -COOH, -NHCD y -CONH,, Se su-
pone que la twmedad se combina medisnte snlaces de hidrfgeno (126).
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11.16: ABSORCIGON DE AGUA:

Como 12 conductividac térmice k de las pieles crece sl aumentar su con-
tenido de agus, es obvismente importente gue ellas sean resistentes a -
le absorcibn de agua. Ademés, no son clmodos los zapatos hlimedos, espe-
cielmente en invierno. La absorcibn disminuye al sumentarse el grado de
curtido y de rolado mechnico de loa cueros. Un contenido critico de hu-
meded de 20 - 25 % es deseable para cerrer efectivemente los poros du—
rante &l roledo, En cuento e los curtientes, parece gue impiden en slgo

ie penetracibn del sgus & las fibres (58).

11.17: PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGLA:

Le habilidad para transmitir vapor de agua es unas de laa propiedasdes im
partentes de las pieles, con respecto e la fabricecifn de calzado. Las-
pielee elimina~ lg trsnspiracibn del pie por absorcibn, le cuzl es se—
guida por le eveporecifif de la humedad en el zapsto. Ello resulta en u-
ne comodided eceptable —zre el usumric. Ls permeabilided de iss pieles~
ante el vepor de agua es innerentemente alta, Sin embargo, ei usoc de s~
celtes y greses, aungue mejora la resistencis el agus de lss pieles, e-
menudo disminuye ls transmisibn de vepor de agus hasta un nivel inconve
nient=. Luega, hahria gué balencear ambos efectas. El uso de aceites —
sulfunados y resinas ecrilicas, seglin Kanagy y Vickers (64), eparente--
mente reduce ls permeabilidad menos gque los Bcidos grasos y las grasas,
Tembién disminuyen tsl propieded: ceras, pigmentns, colorentes y barni-
ces. Kansgy concluye gue sungue se cree gue £l vapor de aguam etraviesa-
les pieles por medio de difusibn gaseoss, puede ademfs pasar por medio-
de algdn otro mecanismo no determinado ain astisfsctoriamante.

11,18: ESTABILIDAD DIMENSIDNAL:

La estebilidad dimensionsl de las pieles bajo presifin =a Euena en gene-
ral. Mitton y Lewls (91) encontraron un velor de 22 x 10~ por 9C, como
el coeficiente de expansifin pera fibres de piel seces, y Weir df 54D x

1IJ-'5 por OC pare el coeficiente de sxpansibn clbica del colfigeno himedo
y de las pieles, exceptn piel sl cromo recurtids al vegetsl. Pers eate-
Gltima, Weir (165) encontrb un valor de 340 x 10-5 por GC. Al pemsar de-
perc 8 100 % de humedad relativa, el bhecerro curtido sl cromo incremen-
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te su fres hesta un 16 %, mientres que £l becerro al vegetsl llegas hams-
ta un 9 % en incremsnto. Las pieles pessdms muestran un incremento algo
inferior. El1 fires de la piel sl cromo prubsblemente se expenda mhs fue-
le de sguella curtids sl vegetel, por dos razones: ia piel sl cromo eb-
sorbe mhs agua y tiene une estructura mAs floje; y la piel al vegetel -
contiene meyor concsntracifin de material curtiente, y una estructurs —
mfhs apretada, con las fibras mls fijms en sue posiciones (93).

11.19: DETERIDRO:

En 1p mayorie oe los cesos, el deterioro de las pieles surtides lo pro-
voca 2l agus, sl disolver los teninos y materieles de rellens, y Ceusan
do el hinchemisnts de las fitres, debilitfmdoles. Todoe los curtidos —
son algo reversibles en presencis de agus, y aiin ls piel ya curtide se-
deteriora bajo ciertess condiciones de humedad. Les propiededes mecéni-——
ces del colégens dapenden de le retencifin de sus-caracteristices fibro-
so-cristalinas., Cuslgquier condicibn gue cambie estas propliedades puede-
considerarse degradetive (99).

11,20: DEGRADACIDN POR TEMPERATURA Y HUMEDAD:

#enagy, Seabold y Charles (63) indicaron gue le resistencis de las pie-
las curtides e la tensifn decrece con la temperstura y el tiemppn. Se —
pressnts mayor deteriorc en presencie de oxigeno gue de helio. Le velo-
cided de pfirditds de resistencia se incrasents por ls presencis de hume-
ged, bajo cualguler conjunto de condiclones. Le eccibn del oxigeno pue-
de ser indirecta: ls oxidacifin de los curtientes orghnicos produce ague
le cuel » mu ver pusde ser la csuse directe de les degradacifin. En parti
cular, la temperstura reduce las cantidedes de metionina, serins, treo-
nine y tirosina, sumentendo el contenido de nitrfigeno del colfgeno ce—-
lentado, indicendo liberacifin de compuestos no-nitrogenados (19).

11.21: EFECTD DE LA RADIACION GAMA:

Cesssl (20) estudib los efectos de ls rediecifin gema sobre el colbgeno-
en la forme de cuers de buey y tendbn de cole de cenguro; le rediscifin-
sbaorbids estabe entre 5 & 220 megarsds (un red es igusl s 100 ergs de-
snergia liberede por gremo de un shsorbente; unidedes de dosificecifin -
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sbsorbida). Los aminofcides mbs susceptiblas son: alenina, glicina, nro
line, hidroxiprolina y arginina. Velly, Gallagher y Neher (160) encon--
traron defins severus en las pieles curtidas al cromo con dosis abserbi-
das de 107 v 1UB reBop. (1 r.e.p. = 93 erg/l:m3 en el tejido; unidades -
de doels de radiscifin absorbéda en el tejido; r.e.p.: Rosntgen eguive—

lent physical).

11.22: OTROS TIPDS DE DETERIDRD:

La sdeorcibfn ¢ difxido de szufre 502, deteriore ls piel curtida. Lo --
wismn ocurre ¢ 1 8l Gcido sulflrico, observéndose mayor degradecifin con
este agente al sumenter la tempersturs. Las heses fuertes originan ohe-
curecimientos y fregilided excesives. A valores de pH mayores de &, ocu
rre una clerts medide de degredscifin, presumiblemente por unz adsoroibn
acelersds de oxigeno, por los curtientes, oxidfindose estos y obscure-—-
cifndose 1s piel (99). Les curtidos de comhinecifn de cromo con vepeta-
les mugstran menor estsbilidad gque lps curtidos directos; esto upurmtg
mante se debe a2 une reacclfn entre el complejo de cromo y los tsninos -
orgénicos, la cusl libera algn del cromo fijedo por el cuero. La trams-
pirscibn ceusz Oegradacibn de la plel al cromo, probsblesente cebido al
fcido lhctico gue sparentemente ports la trenspirscifn, cuya accifn in-
vierte la reaccibn de curtigo sl cromo y libers les ssles de cromn, pu-
diendo ser rssmplazado el sulfeto de loe complejos por el cleruro de 80
dio tembifn de 1a transpiracifm, forwéndose sulfato de eodic. Los hon—
gus tisnen mayor posibilided de cracimiento en pleles gque contiensn baes
tantes grasas y aceitss, que puedsn utilizar como nutrisntes, pare pe—
recen no atacar dirsctesente a la substencia de la pial, suhnue no ore-
cerfn fhcilments s humedades relstives msnores oe 80 % (99).
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