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INTRODUCCION

El primer capitulo de este estudio (1) compreﬁdié el
andlisis de los efectos que la presencia .de ciertos deri-
vados érgano-clorados utilizados en las formulaciones de
engrase ejercen sobre las propiedades del cuero.

El plan experimentai empleado abordé el examen de los
factores nutricién y cecado, considerando en cada uno de
ellos cuatro variabl:s segin se indica:

AB - Factor nutricién

i - Control

a - Aceite de patas crudo

b - Esteresmetilicos de 4cidos grasos clorados (EMS)
ab - Parafina clorada

CD - Factor secado

i - Ambiente

¢ - Estufa
d - Pasting
cd - Vacio

Como conclusidén global de esas experiencias, se pudo
deducir la similitud de comportamiento de las formulacio-
nes ensayadas. Los valores de extraibles en éter de petré-
leo de los cueros registrados en esa oportunidad mostraron
algunas diferencias superiores a los limites de tolerancia
habitualmente aceptados e imputables a variabilidad del
material o a error experimental, La. tabla I.1 resume di-
chos valores en funcién de las variables aplicadas. Se pue-
den apreciar, marginando los datos correspondientes al en-
sayo testigo, dos hechos bien definidos. Primeramente, se
destaca el mayor contenido de extraibles de los cueros tra-
tados con parafinas cloradas, cualquiera sea el sistema de
secado empleado. En segundo término, resulta significativa
la menor cantidad de extracto etéreo que presentan los cue-
ron secados al vacio.

Ambas evidencias, a juicio del autor, merecian ser ob-



jeto de un andlisis méds detenido, propésito que se trata de
satisfacer en el presente estudio, aprovechando el material
remanente de las citadas experiencias.

El objetivo planteado consta de dos aspectos: a) juzgar
la influencia del envejecimiento sobre la "fijacién" al cue-
ro de los lipidos y lipoides empleados en la nutricién y b)
determinar el grado de reparticién de los mismos entre las
superficies "flor" y '"carne".

Si bien varios autores (2, 3, 4) coinciden en sefialar
que la materia extraible de los cueros mediante solvente or-
génico guarda una relacién inversa con el llamado "nimero
emulgador" del sistema nutriente utilizado, es comprensible
que la naturaleza de la fraccién no ionégena del nutriente,
su comple jidad estructural y la presencia en mayor o menor
grado de grupos polares en su molécula, afecte su afinidad
hacia las fibras del cuero, influyendo sobre la cantidad de
materias extraibles.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como ya se indic6é en el trabajo citado anteriormente(l),
mediante la observacién microscépica se pudieron determinar:
los limites de difusién de los distintos agentes nutrientes
en el interior del cuero, tanto del lado "flor" como del la-
do '"carne". Estas mediciones sin embargo resultan insuficien-
tes si se desea efectuar un balance sobre la distribucién u
orientacién de los mismos en las dos superficies,

Atendiendo a que lalpenetraqién de los nutrientes en el
interior del cuero en ningin caso fue total, o sea que ambos
frentes de avance no llegaron a confundirse, se estimé posi-
ble la divisién o hendido de .los cueros en dos capas, a un
nivel tal, que cada una de dichas capas contenga unicamente
el material ingresado a través de su superficie externa ori-
ginal (fig. 1).. v

Conforme a ello, se procedié a dividir los cueros (Equi-
po Fortuna) separando la capa "f'or", con un espesor aproxi-
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FIGURA 1- NIVEL DE HENDIDO DE LOS CUEROS
(EN RAYADO LOCALIZACION DEL NUTRIENTE)

0,5-0,6 mm

"/

1,3-1,4 mm

mado de 0,5-0,6 mm.

De esta manera, los trozos de cuero correspondientes a
los distintos tratamientos aplicados quedaron separados en

"flor" y "carne'.

De cada una de estas capas, mediante sacabocados, se
extrajo un especimen rectang_ulér de 7x12cm, el que previo
acondicionamiento fue sometido al lavado repetido con éter
de petréleo en equipo Soxhlet durante cuatro horas.

Por eliminacién del solvente en estufa a 100°C se de-
termingé el residuo fijo, que'representa las materias ex-
traibles en éter de petréleo contenidas en una superficie
definida de dicha capa de cuero (84'cm2).

. El procedimiento se adopté luego de haber comprobado,.
mediante una serie de. pruebas comparativas realizadas so-
bre muestras preparadas en la forma descripta y sobre mues-
tras molidas, que las diferencias entre los resultados de
extrafbles obtenidos con ambos métodos eran précticamente

insignificantes.
Los datos obtenidos fueron ordenados de acuerdo al di-

sefio experimental adoptado, con el objeto de ser analizados
‘estad{sticamente y determinar la significacidn de las dife-
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rencias en el contenido de extraibles de los cueros corres-’
pondientes a los distintos tratamientos aplicados.

RESULTADOS

Las cantidades de extraibles en éter de petréleo obteni-
das de una superficie definida de la capa flor del cuero
coincidente con las dimensiones del ejemplar de ensayo, se
indican en la tabla I.2, Del examen de la misma surge en pri-
mer lugar que no existen diferencias netas entre los valores
medios correspondientes a cada uno de los procedimientos de
secado aplicados.

Considerando el tipo de aceite neutro utilizado en la nu-
tricién, se hace evidente qué los cueros a los que se ha in-
corporado cbmpuestos érgano-clorados presentan los mayores
valores de extraibles. Obviamente, los correspondientes al
ensayo testigo arrojan los valores més bajos. En un término
medio se ubican los tratados con aceite de patas.

La tabla I.35 contiene idénticos datos pero referidos a la
capa '"carne'" de los cueros. Analizando la misma del punto de
vista agente nutriente, el panorama es similar al de la capa
flor, aunque las magnitudes son mayores y las diferencias mis
acusadas eptre los cueros que recibieron aceite neutro adi-
cional y los del ensayo testigo.

Considerando el. factor secado se advierte, a diferencia
de lo observado en capa flor, una marcada tendencia de los
cueros secados al vacio a presentar los valores mids bajos.

La suma de los datos obtenidos en las.capas flor y carne,
expresa la cantidad de extraibles de un 4rea definida del
cuero original. Estos datos se consignan en la tabla I.,4. En
ellos se mantienen, como es légico, las diferencias ya anota-
das al considerar cada capa por separado pero haciéndose las
mismas mas significativas. .

Por dltimo, la tabla I.5 resume los valores de extraibles
totales referidos al peso del cuero libre de humedad, .calcu-
lados a partir de los datos contenidos en las tablas anterio-
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res, teniendo en cuenta el peso y la humedad de cada uno .
de los ejemplares de ensayo. La misma confirma lo expresa-
do en el comentario de la tabla T.k4. A

CONCLUSTONES

Partiendo de la base de que, salvo en el ensayo de con-
trol, la oferta de nutriente que recibieron los cueros fue
la misma y el agotamiento de los banos comparablemente
igual, es licito suponer que en los cueros ha_ingreéado en
cada caso, la misma cantidad de producto. Esto permite efec-
tuar ciertas consideraciones sobre los resultados de extrai-
bles obtenidos., 4

Comparando los datos contenidos en la tabla se advierte
de ‘inmediato la similitud existente en cuanto a magnitud y
ordenamiento de los valores. Se aprecia sin embargo que los
cueros nutridos con aceite de patas crudo y parafinas clora-
das presentan, luego de enve jecidos, una sensible disminu-
cifn de los extrafbles. Esto significaria un influencia po-
si#iva del factor tiempo sobre el anclaje de estos productbs
en; las fibras del cuero. '

Es perceptible ademas que los cueros nutridos con aceite
de patas presentan los menores valores de extraibles., Si bien
a esto no se puede asignar un caracter concluyente, es evidente al
nenos que ninguno de los productos drgano-clorados reveld poseer
mayor afinidad hacia el cuero que el aceite de patas.

Examinando las cifras contenidas en la tabla 1.2 y 1.3,
y relacionidndolas entre sf{, se advierte un incremento en la
orientacién relativa del nutriente hacia el lado "flor",
cuando aumenta el.'nifimero emulgador" de la emulsién (5).

Considerando el factor secado, a diferencia de lo en-
contrado por Kligel, que utilizé diclorometano (6), no se
aprecian en capa flor diferencias sustanciales en las can-

tidades de extraibles correspondientes a los distintos sis-
temas aplicados,

En capa carne por el contrario, los datbs muestran que



los cueros secados al vacio presentan valores de extraibles
en éter de petrdleo significativamente menores., Esto confir-
ma, cuantitativamente, la plausible explicacién de que las
drdsticas condiciones de evaporacién del agua contenida en
el cuero durante el secado al vacio, provoca el arrastre y
parcial eliminacién de los nutrientes incorporados.
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INTRODUCCION

El hombre ha comprendido que estd destruyendo la natura-
leza y que en sus manos se encuentra la posibilidad de dete-
ner el problema que significa actualmente la contaminacién,redu-
ciendo o mejor afin eliminando los contaminantes ya presentes
y evitando la descarga de nuevos elementos de polucién.

El hombre debe controlar no sélo su actual medio ambien-
te, sino también su futuvro lugar de vida.

Ante esta realidad, la industria curtidora, como muchas
otras industrias, debe prestar atencidén a los problemas aso-
ciados con su efluente y encontrar medios aceptables para
eliminar los contaminantes,

La industria curtidora contribuye en sumo grado a la con-
taminacién de los recursos naturales, especialmente hidricos,
debido a la naturaleza altamente téxica de su efluente. Este
se caracteriza por ser de gran volumen, alta concentracién de
sustancias, solubles e insolubles (orgénicas e inorgdnicas),
coloracifén elevada y olor desagradable.

Un efluente con tales caracter{sticas puede causar una
varieds . ue efectos adversos sobre el ambiente., Asi, la des-
carga de los efluentes no tratados enaguas superficiales de-
teriora las cualidades fisicas, quimicas y biolégicas de las
mismas,

Principales componentes en el efluente de curtiembre

El efluente final de curtiembre est4 compuesto de varios
liquidos residuales provenientes de las distintas operacio-
nes, a saber: remojo, pelambre, encalado, purga, desencalado,
curtido, engrase, teiiido y toda otra clase de lfquidos de la-
vado.

De las mencionadas, las operaciones de ribera alcanzan el
70 por ciento de la carga contaminante total, debido princi-
palmente a la elevada contaminacién orgénica por la presencia
de protefnas solubilizadas y sus productos de degradacioén,
especialmente cuando se emplea un sistema de pelambre destruc-
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tor del pelo. Estas proteinas causan una elevada demanda de
oxigeno y la formacién de un gran volumen de barros prima-
rios durante los procesos de purificacidn,

Ademés, cuando se emplean pelambres a base de sulfuros
y cal, sistema que estd muy generalizado, se incorporan
otros dos elementos contaminantes. La cal es responsable
por la alcalinidad del efluente final y por la formacién de
compuestos insolubles,

Con respecto a los sulfuroées y especialmente el sulfuro
de hidrégeno, ellos son muy téxicos, causando problemas en
los tratamientos biolégicos de los efluentes, y alteracio-
nes en la vida acudtica luego de la descarga en aguas super-
ficiales.

Es importante también sefialar que han ocurrido varios
accidentes con el gas sulfhidrico en curtiembres durante el
procesamiento de la piel,

’

Los efluentes provenientes de la operacién de curticign
contienen menos sustancias orgdnicas disueltas y suspendigas,
pero presentan otros problemas, tal como la presencia de cro-
mo trivalente.

Aunque Cr3t es menos téxico que Cr6+, la legislacién exis-
tente sobre la descarga de Cro+ es muy estricta en muchos paf-
ses europeos,

Formas de reducir la contaminacibén de los efluentes

El tratamiento de los efluentes liquidos de una curtiem-
bre est4 orientado a eliminar la toxicidad debida a productos
quimicos especificos (tales como sulfuros ysales de cromo
trivalente), reducir 1aDBOy la cantidad de s6lidos suspendidos.

La reduccién de la contaminacién de los efluentes de los
distintos procesos, debe comenzar en los mismos, es decir,
se debe realizar una optimizacién de las variables que los go-
biernan a fin de reducir o en el mejor de los casos eliminar
los componentes indeseables por su toxicidad.

En el estudio de cada proceso, otro aspecto interesante,

es analizar la posibilidad de volver a usar los efluentes por
recirculacién de los mismos o bien proceder a la recuperacién

14



de productos Utilies para su posterior uso.

Fstas formas de tratamiento pueden contribuir a la re-
duccién de la contaminacién total. El aprovechamiento de
los efluentes por recirculacién de los mismos debe conver-
tirse en una parte integral de los procesos de curtiembre,

La reduccién de la toxicidad de los efluentes también
puede lograrse introduciendo modificaciones en los procesos
de modo que los productos quimicos contaminantes puedan ser
reducidos o eliminados,

Objetivos del trabajo

Desde el punto de vista de la contaminacién ya se indi-
c6 que los procesos de ribera son los responsables del 70
por ciento de la carga orgénica contaminante (en términos
de 1la DBO), la toxicidad de los sulfuros y el 90 por ciento
de los s6lidos sedimentables en 2 horas.

De modo que una manera de alcanzar una reduccién impor-
tante en el grado de toxicidad de los efluentes de curtiem-
bre es guiar los esfuerzos hacia tales procesos de ribera,

En la,primera parte del estudio de los efluentes de cur-
tiembre, se evalia un nuevo proceso de depilado desarrollado
por el Instituto Holandés de Cueros y Calzado (TNO), con el
propésito principal de reducir el volumen y grado de conta-
minacién de los efluentes de ribera, facilitando al mismo
tiempo el tratamiento de los mismeos.,

Dado que la nueva tecnologfa, ya empleada en Holanda a
nivel industrial, ha demostrado ser compatible con la produc-
cién de cueros de buena calidad, comparables con los de proce-
sos standard de fabricacidén y que el principal aporte de la
misma se centra en las me joras del efluente y su tratamiento,
el objetivo del presente trabajo es realizar primeramente una
evaluacién critica de los efluentes generados.

De confirmarse los beneficios asociados a la nueva tecno-
logia, se efectuardn en el CITEC trabajos para ajustar la
misma a la materia prima disponible en el pafs, con el obje-
to de lograr cueros de calidad comparable a los obtenidos por
los procesos tradicionales.

De lograrse lo propuesto resultan obvios los beneficios

15
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derivados de- adaptar este nuevo proceso a nuestro medio cur-
tidor.

Nueva tecnologfa empleada

En la nueva tecnologfa de ribera se trata de reducir los
problemas con el efluente, desarrollando un sistema de depi-.
lado-apelambrado sin el uso de cal y trabajando con bajos
flotes (reduccién de la cantidad de agua) (1).

Luego de varias experiencias, el Instituto Holandés pro-
puso el procedimimto que se describe a continuacién, para
alcanzar las ventajas ya mencionadas y lograr al mismo tiem-
po buenas caracteristicas en el cuero resultante.

El detalle de la técnica se indica en el apéndice A,

La operacién de remojo se efecta con bajo flote (100 %
de agua) y en presencia de una combinacidén de cloruro de
calcio y 6xido de magnesio., El1 depilado de las pieles se rea-
liza con sulfuro de sodio e hidréxido de sodio con un flote
total de 100 por ciento de agua.

La adici6én de cloruro de calcio durante el remojo reem-
plaza el uso de cal del sistema de pelambre-apelambrado tra-
dicional.

Este proceso, fue desarrollado por el TNO teniendo en
cuenta aspectos importantes sobre la aceidn de los iones
calcio durante los trabajos de ribera, y que puede resumir-
se asf:

a) En necesaria la accién de iones calcio sobre la piel
para que los posteriores procesos de curticién se realicen
en forma adecuada y obtener cueros de calidad. Herfeld (2)
demuestra la importancia de la presencia de iones calcio so-
bre el llamado "efecto de apelambrado'.

b) Esta accién de apelambrado de los iones calcio no pue-
de lograrse utilizando un encalado posterior a un depilado
con sulfuros en ausencia de cal., En el TNO no se pudo ajus-
tar este tipo de procedimiento para obtener cueros de cali-
dad.

c) Si previamente a la accién depilante de los sulfuros
se somete la piel a un tratamiento alcalino en presencia de



iones calcio, se produce el llamado efecto de inmunizacién
del pelo, que se manifiesta dificultandc el proceso de de-
pilado. Este efecto aparece a un pH mayor a 10,

d) La accién del ién calcio sobre el colégeno es més
eficiente a mayor pH.

Como resultado de los trabajos realizados porel TNé,la
combinacién de cloruro de calcio y éxido de magnesio en ép-
timas cantidades permite suministrar los iones calcio nece-
sarios para lograr un adecuado efecto de apelambrado y re-
gular el pH, con el uso del 6xido de magnesio, a valores
préximos a 10, evitdndose en esta forma el efecto de inmuni-
zacién del pelo.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Efluentes de las riberas en examen

Las experiencias fueron realizadas procesando una piel
vacuna salada la cual fue dividida en dos mitades siguiendo
la 1linea del espinazo. Cada mitad fue a su vez dividida en
cuatro bandas de apfoximadamente 30 cm de ancho por 70 cm
de largo, incluyendo la zona crupén y falda. El muestreo
utilizado se indica en la figura 1,

Se llevaron a cabo cuatro experiencias. En dos de ellas,
cuatro trozos de la piel fueron solamente depilados, siguien-
do las operaciones de la ribera propuesta (trozos 1-4, apén-
dice A), y la tradicional (trozos 2-3, apéndice B).

En las otras dos experiencias, los restantes trozos de la
piel fueron depilados segfin ambas tecnologfas de ribera y
luego curtidos al cromo siguiendo el método sefialado en el
apéndice C,

En cada experimento fueron recolectados los efluentes de
las distintas operaciones, en los cuales se determiné la
demanda quimica de oxfgeno (DQO) y el contenido de nitrégeno
total, considerando que los mismos son pardmetros indicadores
de la contaminacién (6).
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Figura 1

1-4 ribera TNO .

2=3 ribera tradicional

5-8 ribera TNO y curtido

6-7 ribera tradicional y curtido

Tratamiento de los efluentes

Con el propésito de evaluar el efluente de ribera de la
nueva tecnologfa, se realizé una comparacién entre las carac-
terfsticas que éste presenta y el efluente de la ribera tra-
dicional.

Al mismo tiempo se hacen consideraciones sobre el compor-
tamiento de ambos efluentes frente a dos formas de tratamien-
to, los cuales se detallan en la figura 2,

Brevemente los tratamientos pueden describirse de la si-
guiente manera:
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Tratamiento A, Consiste en la eliminacién de los sulfu-

ros y posterior acidificacién del efluente a valores.de pH
comprendidos entre 3-4, Los sulfuros se eliminan por medio
de un proceso de oxidacién con aire, catalizado por la pre-
sencia de iones Mn*t (agregados como SOAMn) (3, %).

Después de la adicién (en solucién) del catalizador
(200 g de SOI‘Mn/m3 de 1iqido) el licor es aireado intensamente
durante aproximadamente 2 horas, En esta forma la congen=
tracién de sulfuros es disminufda desde 2 000-3 000 mg/litro
a s6lo algunos mg/litro, permitiendo la posterior acidifi-
cacién sin el peligro de la liberacién de H5S.

La acidificacién se hace con 4cido sulfirico (1:1) en
forma r4pida, evitando una agitacién intensa para facilitar
la separacién del barro formado. La me jor separacion de és-
te se logra por flotacién, para lo cual antes de la acidi-
ficacién se incorpora al efluente bicarbonato de sodio
(1 kg/m? de liquido).

Tratamiento B. Consiste simplemente en el mezclado de
los liquidos alcalinos de la ribera, con los liquidos de los
procesos de piquelado, curtido, recurtido, engrase, tintura,
con lo cual se produce una neutralizacién de los efluentes.

El efluente total es decantado, separindose el barro
formado.

RESULTADOS

Comparacidn de las caracterfsticas de los efluentes en
ambas tecnologias de ribera

En la tabla I pueden observarse los datos obtenidos para
las dos riberas estudiadas.,

El aporte mis importante de la tecnologia TNO examinada
es que permite obtener un efluente sin cal y concentrar la
carga contaminante inorganica y orgénica de la ribera en un
reducido volumen de 4-=5 litros/kg de piel salada.
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La presencia de cal en un efluente es responsable de la
alcalinidad final del mismo., Ademds, la formacién de compues-
tos insolubles de calcio puede causar problemas en los sis-’
temas de conduccién de los liquidos residuales y la formacién
de bancos de barros en aguas superficiales.

Al reducir el volumen del efluente, si bien la carga or-
génica total es la misma, se facilitan los procesos de purifi-
cacidn,

Comparacién de los efluentes de la ribera de ambas tecno-
logias frente al tratamiento A

Respecto al tratamiento A, la principal ventaja de la
nueva tecnologia radica en el menor volumen de liquido a ser
tratado y al hecho que no contiene cal, lo que se traduce en
un menor consumo de reactivoes qufmicos empleados en la puri-
ficacién.

As{ por ejemplo, en el proceso de oxidacién de los sul-
furos se utiliza para el efluente de la ribera TNO, de 0,8 a
1,0 g/kg piel de SO0yMn, comparados con 2,4-2,8 g/kg piel pa-
ra el de la ribera tradicional, Lo mismo ocurre con el bicar-
bonato de sodio agregado para favorecer la separacién del ba-
rro, En la ribera TNO se usa de 4 a 5 g/kg piel y en la ri-
bera tradicional de 12 a 14 g/kg piel.

Con respecto al proceso de acidificacion del efluente de
la ribera TNO se utiliza de 25 a 30 g de &cido sulfidrico/kg
piel, mientras que para el ligquido de la ribera tradicional
la cantidad a emplear es mucho mayor ya, que depende de la
cantidad de bicarbonato adicionado, como del exceso de cal
empleado durante el sistema de pelambre-apelambrado.

Otro aspecto a tener en cuenta, relacionado con el volu-
men del efluente, es que al ser menor'e1volumen¢halfquido/kg
de piel procesado, serdn menores también los gastos de
instalacién del proceso de purificaciédn.

Caracteristicas de los efluentes tratados segin el méto-
do A

En la tabla II pueden observarse los resultados obtenidos
al tratar ambos efluentes.

Este tratamiento produce en ambos liquidos residuales
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una considerable reduccié~ en la DQO y en el contenido de
nitrégeno total del efluen:e (80 % y 75 % respectivamente).

Otro aspecto destacable es la formacién de un barro
compacto, de carécter fibroso, con buenas propiedades de
secado (1, 3) y que puede ser fécilmente separado por flota-
Ci6nc

Comparacién de los efluentes frente al tratamiento B

Los datos obtenidos al mezclar los efluentes de cada
una de las riberas ¢  ;udiadas, con los liquidos de los demés
procesos se detallan en las tablas III y IV, El proceso de
ribera TNO se incliye en la tabla III, y el tradicional en
la tabla IV,

Analizando los resultados, puede observarse una disminu-
cién en el volumen total del efluente/kg de piel procesado
cuando se utiliza la tecnologia TNO, Ademds, como ésta no
emplea cal se logra una mejor neutralizacién de los licores
de la ribera con los lfquidos acidos del piquelado-curtido,
obteniéndose un efluente de menor pH (7,6 comparado con 9,0
para la tecnologfa tradicional). Con este valor inferior de
pH se produce una mayor separacién de los componentes orgé-
nicos presentes, como se pone de manifiesto por el aumento
del porcentaje de reduccién de la DQO y el contenido de ni-
trégeno total, como asi también en la cantidad de sélidos
sedimentables durante 2 horas,

Como se observa en las tablas III y IV, el tratamiento B
produce una reduccién en la carga contaminante total entre
el 35-47 por ciento en términos de la DQO, reduciendo el
contenido de nitrégeno en 18-21 por ciento, dependiendo los
lfmites de ambos parédmetros de la ribera utilizada,

Comparacién de los procesos de purificacién utilizados

Los tratamientos A y B de los efluentes, independiente-
mente del proceso de ribera, originan lfquidos'residuales de
caracteristicas diferentes, las cuales son muy interesantes
de destacar.

Al mezclar los liquidos alcalinos de la ribera con los
liquidos &cidos del piquelado-curtido (tratamiento B), el
valor del pH decrece a valores comprendidos entre 8,0-9,0,

23
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produciéndose una precipitacién de parte de las proteinas,
Con csto se reduce la DQO en un 35-45 por ciento.

Con este tratamiento se forma gran cantidad de barro
gque tiene un contenido de agua del 98 por ciento y que es
de diffcil mane jo. Cuando este barro es colocado en le-
chos de secado se encuentra ai estado coloidal y seca len=-
tamente (5),

Al tratar los liquidos de la ribera por separado (tra-
tamiento A) se produce la formacién de un barro menos hi-
dratado, compacto, de caricter fibroso, que presenta buenas
propiedades de secado y no contiene cromo. Ademds tiene lu-
gar una reduccién de la carga organica del liquido de ribe-
ra del 80 por ciento,expresada en términos de la DQO.

Este tratamiento también permite segregar el efluente
del curtido, el cual puede usarse nuevamente. por recircula-
cién de los licores o bien por recuperacién del material
curtiente para su uso posterior.

COMENTARIO FINAL

De los resultados obtenidos en el presente trabajo, de-
ben destacarse los siguientes aspectos:

1, Desde el punto de vista de la contaminacién de los
efluentes, la nueva tecnologfa permite concentrar la carga
inorgdnica y orgdnica de la ribera en un reducido volumen
de 4-5 1/kg piel procesada, eliminando la presencia de cal
en los liquidos residuales,

2, Las caracteristicas del efluente facilitan los pro-
cesos de purificacidén empleados.

5. Entre los tratamientos de los efluentes examinados,
el identificado como A (oxidacién catalitica de los sulfuros
y posterior acidificacién del liquido de ribera a pH 3-4)
permite lograr una reduccidén expresada en términos de DQO
del 80 por ciento en la contaminacién causada por el remojo-
pelambre. Se obtiene un barro compacto de fAcil separacién,



con buenas propiedades de secado y que no contiene cromc tri-
valente, mientras que con el tratamiento B (mezclado de los
efluentes) se logra solamente una reduccién del 35-%7 por
ciento (en términos de 1a DQO) y se obtiene un barro muy hi-
dratado (98 por ciento de agua), que'se encuentra al estado
coloidal de dificil manejo y que contiene cromo trivalente.
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APENDICE A - NUFVA TECNOLOGIA (Ribera TKO)

lemajo (% referido a peso de piel salada)
100 % agua (20-25°C)
1 % ClaCa
0,4 F OMg
Rotar 1 hora; luego roter 5 minutos cada hora; al dfa siguiente evacuar. Descar-
nar, recortar y peear,

Pelambre (% referido e peso de piel salada)

40 % agua (20-25°C)
3 % SNa2 (60 %)
1 % i{lONa
Rotar 3 horas.
60 % agua
Rotar 30 minutos; luego rotar 5 winutos cada hora hasta el dia siguiente; evacuar,
lavar 3 veces con 10 % de agua (35°C); rotar 10 minutoa; evacuar,

APENDICE B ~ IROCESO DE RIBERA TKADICIOMAL

Remo o (% referido a peao de piel salada)
300 % agua (1B°C); rotar t hora (2 rom); evacuar.
200 % agua (18°C); rotar 5 minutoe cada hora; al dia siguiente evacuar,
Descarnar, recortar, pesar.
Pelambre (% referido a reso de piel salada)
300 4 agua (25°C)
4 % cal
3 % SNap (60 %)
Rotar 3 veces 30 minutes durante ¢ h 30 m; luego adicionar 200 % de agus, rotar
30 minutos. A continuacién rotar 5 winutos cada hora Lasta el dia siguiente, Fva-

cuar, lavar con 100 % de agus (35°C) durante 10 minutos. Evacusr.
Lavar con 200 % de agua durante 10 minutos, Evacuar.

APENDICE C - PROCESUS STANDARD, PUSTFRIORES A 1A RIBERA, PARA LA FABRICACION I'E CUEROS PA-
RA CAPELLADA

Desencalado-purga (% referide a peso en tripa)

50 % agua (35°C)
3 % S0, (NHY ) .
0,9 % NlICy dilufdo 10 veces en aguu; rotar 45 minutes (6 rpm),
0,6 % de una enzima proteolf:ica; rotar 30 minuios (pi 8,0-8,5); evacuar.
Lavar una vez con 100 % de ages (15°C); rotar 10 minutos; evacuar.
Piquelado-curtigién-cromo

50 % agua (15°C)
0,7 % &cido férmico
0,6 % écido sulfidrico diluido 10 veces en agua
3 % sal de cromo (33 % basicidad, 20 % €rg03); rotar 1 hora (10 vpm).
7 % sal de cromo (50 % basicidad; 20 % €r203); rotar 7 horas al dfa siguiente
evacuar,

Neutralizacidn-curtido

lavar una vez con 100 % de agua (40 °C); rotar 10 minutos (12 rpm); evacuar.
100 % de agua (40°r)
0,5 % Ce3HNa
t % HCOONa
RRotar 30 minutos.

5 % recurtiente sirtéiico; rotar 30 minutos.
5 % eal de cromo {50 % besicidad, 20 % Crgnj); rotar 1 hora; evacuar.
lLavar 2 veces con 200 % de agus (65°C); rotar 10 minutos.

JTenido-engrase
200 % agua (65°C)
0,5 % colorante aniénico; rot=: 15 minutoe.

7 % productos de engrase sintéticos; rotar 45 minutos (plt 4,2)
0,2 % HCOON; rotar 10 minutoe (pH 3,6);, evacuar.
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INTRODUCC ION

Tradicionalmente los desperdicios sélidos proteicos de
teneria (carnazas, recortes de piel, desperdicios de serra-
je) eran absorbidos en casi su totalidad por las industrias
de tripa artificial, piensos, abonos, colas y gelatinas. Sin
embargo, en los Gltimos afios y sobre todo a causa del desa-
rrollo de adhesivos sintéticos, ha descendido notablemente
el nimero de f4bricas de colas y el volumen de produccién de
cola animal, Ello ha provocado que una parte notoria de aque-
llos desperdicios de teneria no sélo se pierdan como fuente
de proteinas, sino que suponen adicionalmente una preocupa-
cién para el curtidor cuando quiere desprenderse de ellos.,

Afortunadamente, se estd desarrollando en el mercado
una demanda de productos a base de gelatinas de muy diversas
caracteristicas (en funcién del grado de degradacién de la
molécula de coldgeno) para aplicaciones de distintos tipos en
los sectores alimentario, farmacedtico, fotogréfico y otros
(1). Por su parte, la industria productora de gelatina ha me-
Jorado su tecnologia v no ceja en la biisqueda de nuevas apli-
caciones, ni en sus programas de expansién.

El que en algunos sectores de la investigacién (2) se
estén efectuando serios esfuerzos para obtener de los desper-
dicios proteicos de tenerfa diversos tipos de nuevos produc-
tos, como son los preparados colagénicos para trasplante de
é6rganos, prétesis, membranas protectoras de quemaduras, poma-
das cicatrizantes, catgut, etc. puede ciertamente conducir a
un mayor aprovechamiento de los subproductos proteicos de
las tenerias. Sin embargo, de estas nuevas vias de consumo no
parece que quepa esperar una gran capacidad de absorcién del
gran tonélaje de desperdicios proteicos de las tenerfas. No
hay que perder de vista que, en el curso de los procesos de
tenerfa, no se aprovecha més que en aproximadamente un 50 por
ciento la materia dérmica que entra en las f4bricas en forma
de piel en bruto (3).

Teniendo en cuenta las circunstancias mencionadas (desa-
rrollo de nuevas aplicaciones de la gelatina, evolucién tec-
nologica de la industria productora de gelatinas y nuevas
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aplicaciones de materias colagénicas) y taabién por mntivos
ecolégicos, estd mds que justificado cualquier esfuerzo de-
dicado a la httisqueda de nuevas vias para revalorizar los
desperdicios proteicos de tenerfa y/o para mejorar los pro-
cesos de su transformacidn, como es el caso de la produc-
cién de gelatinas,

Los procedimientos de fabricacién de geletina han in-
teresado siempre al curcidor y al qufmicoe de tenerfa por
varias razones. Por una parte, porque en esta fabricacién
se emplean desperdicios de tenerfa y, por otra, porque al-
gunos de los procesos guimicos que se desarrollan en esta
fabricacién siempre aportan una informacién importante pa-
ra el mejor conocimiento del colégéno. Algunas fases de la
fabricacidn de gelatina son en cierta manera una extrapola-
¢ién de las condiciones a que se somete la piel en bruto en
los trabajos de ribera de una teneria.

Bastarfa citar solamente que una de las fases fundamen-
tales de la fabricacién tradicional de gelatina (la madura-
cibén con cal antes de la extracciér con agua) no difiere de!
calero de algunas fabricaciones de curtidos més que en el in-
tervalo de tiempo del tratamiento. Por oira parte, algunos
procesos de fabricacién de gelatina cuentan con una accién
4cida que, hasta cierto punto, semeja al aflojamiento estruc-
tural de la piel en los tratamiento dcidos de peleterfa, di-
firiendo de éstos en temperature y represién del hinchamiento
con sal,

El presente trabajo puede situarse, en su planieo, como
una extensién de las posibilidades de aplicacién de lus peri-
xidos en la tecnologia traasformadora del colidgeno, si bien
en condiciones mds drdsticas que las utilizadas 2n la aplica-
¢ién de perdxidos como agentes de apelambradu en los trabajos
de ribera de teneria, como blanqueantes o como descurtientes
de pieles '"wetblve". Se trats, en efecto, de estudiar las po-
sibilidades cde aplicacién de nuevas vias de ob+tencién de ge-
latina a partir de piel animal, en proccsos en una y en dos
fases, a base de coadyuvar a la transicién coldgeno-gelatina
con perbéxido de hidrégeno.

Queremos denunciar de entrada la aparente contradiccién
que pueda suponer, por una parte, utilizar peréxido de hidro-
geno para descuriir pieles wet-blue con la idea de seguir
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conservando ciertas caracteristicas de la piel que permitan
la obtencién de unos curtidos cenvencionales (tales como se
ha expuesto en otros trabajos (4, 5)) v, por otra, aplicar
el mismo reactivo quimico con vistas a la obtencién de gela-
tina.

No hay tal contradiccién. O acaso hay la misma que pu-
diera llevar a no utilizar 4cido sulfidrico en el piquelado
por el hecho de que cste 4cido se emplea también para mine-
ralizar la piel o los curtidos en el método Kjeldhal,

Digamos solamente que los diversos pardmnetros que rigen
la accidén del peréxido de hidrégeno.sobre el coldgeno han de
ser mane jades del modo mds adecuado para conseguir el fin
pPropuesto, bien sea la descurticiédn de pieles wet-blue sin
degradacién de la estructura fibrosa de la piel, bien sea
precisamente la consecucidn de una fuerte accién degradante
con vistas a mejorar la calidad o el rendimiento o la rapi-
dez o la racionalizacidn de los proceos de fabricacidén de ge-
latina,

Puesto que en este trabajo se refiere a la obtencién de
gelatina, sera oportuno recordar aquf algunas ideas genera-
les sobre las caracteristicas de la materia prima, sobre los
procedimientos tradicionales de fabricacién de gelatina y so-
bre los fundamentos de la accién de los agentes oxidantes
frente al coldigeno y su posible aplicacién en la obtencién de
gelatina,

COLAGENO

Si bien es cierto que a partir de huesos de animales se
producen industrialmente gelatinas, aqui se centraréd el tema
a la obtencién de éstas a partir del colédgeno de la piel ani-
mal, cuyas caracteristicas pueden resumirse como se expresa a
continuacidn,

Ya desde 1955 (6) se acepta que el eslabén fundamental
del colédgeno es una mclécula, denominada tropoacolégeno, de
unos 15 ﬁ de diametro y 30008 de longitud, formada por tres
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cadenas peptidicas unas junto a otras en triple hélice, que

a su vez se enrollan enuna espiral de orden superior (7, 8).
Las unidades de tropacoligenc se agregan en moléculas fila-

mentosas o microfibrillas, estando aquellas unidades despla-
zadas unas respecto a otras en un cuarto de su longitud.

En el eslabén previo al coldgeno maduro, llamado proco-
l4geno, las cadenas peptfdicas estdn mutuamente unidas por
enlaces electrostéticos, puentes de hidrégeno e interaccio-
nes hidrofébicas. El procoldgeno es soluble en tamponus y fé-
cilmente en agua caliente en forma de gelafina'(9).

En el colidgeno maduro e insoluble, existe una estabili-
zacién adicional por medio de uniones de valencia principal,
esdecir, uniones covalentes intermoleculares (10). Entre
otras, se trataria de uniones éster (11, 12), es decir que también
podrfan encontrarse en las cadenas peptidicas, de modo que
éstas vendr{fan a constituir subunidades peptfdicas unidas
por enlace tipo éster, no peptidico (13).

GELATINA

Gelatina es el nombre aplicado a los productos protei-
cos solubles en agua, obtenidos por disolucién, desorganiza-
cién o degradacién de las fibras de coligeno insoluble en
agua. Aun cuando el concepto de gelatina ha estado tradicio-
nalmente ligado al hecho de que, al enfriar sus soluciones
calientes, .se forman geles o jaleas, parece ser que moderna-
mente se elaboran también gelatinas especiales en las que
apenas es perceptible esta caracteristicyp.

PROCESOS DE FABRICACION DE GELATINA

El objetivo de los fabricantes de gelatina es convertir
materiales colagénicos en gelatinas puras, con el méximo ren-



dimiento en materias solubles y con un rango de propiedades
comerciales predecibles, como fuerza del gel, viscosidad,
adhesividad, pegajosidad, color, brillo y transparencia.

La secuencia de procesos seguidos en la fabricacidn de
gelatina a partir de.piel animal puede resumirse asi: lava-
do, maduracién (hidrélisis topoquimica o de aflojamiento es-
tructural, usualmente catalizada por agentes dcidos o alca-
linos) neutralizacién, coccién (extraccién de la gelatina
por medio de agua caliente), clarificacién, concentracién,

gelificacibén .y secado. /

Esta secuencia corresponde a un proceso en dos fases
(maduracién y coccién), Muando se elimina la etapa de madu-
r+acién y se procede directamente a la coccién con el agente
catalizador, se dice que la fabricacién es en un proceso en
una fase. En funcién del agente catalizador, se habla de ge-
latina por via alcalina o gelatina por via &cida.

Gelatina por via alcalina

Es el procedimiento mds comunmente empleado en la obten-
cién de geiatinas a partir de piel animal y corresponde ‘a un
proceso en dos fases, a saber, maduracién y coccién en fases
distintas. ‘

El proceso de maduracién se efectia por tratamiento del
material colagénico concal durante uno o més meses. En este
tratamiento se solubilizan proteinas no colagénicas y muco-
polisacéridos (1%, 15), se saponifican la mayor parte de los
grupos amfdicos de la glutamina y de la asparagina del colé~
geno (16, 17) y se rompen, ademés, parte de las uniones pep-
tidicas (18, 19, 20) y de las uniones tipo éster intercade-
nas (20, 21) e intracadenas (22). Todo ello conduce a un
aflojamiento estructural del colédgeno, que Kiinzel (23) ha de-
nominado "hidrélisis topoquimica" o "hidrélisis interna", ya
que las fibras todavia no se solubilizan, sino que siguen
reteniendo su forma y consistencia gracias a fueyzas de va-
lencia secundaria (electrostética, puentes de hidrégeno e in-
teraccién hidrofébica).

El proceso de coccién consiste en extraer gelatina con
agua.caliente a partir del material tratado con cal. Esta ge-
latina se compone preferentemente de cadenas peptidicas for-
mando cordén, desordenadas y en ovillo estadfstico (24, 25,
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26).

El punto isoeléctrico de las gelatinas de me jor calidad
obtenidas por via alcalina estf alrededor de pH 5 (27).

Gelatina por via dcida

Es una variante de fabricacién que se aplica casi exclu-
civamente en el caso de gelatina de huesos y de gelatihas a
partir de piel porcina, Veis (28) indica que los procedimien-—
tos comerciales por via 4cida, empleados preferentemente en
los Estacos Unidos, implican un tratamiento con 4cido de 10
a 30 heras y luego una coccién a pH 4, Segin Kiintzel (29), et
corto tratamiento 4cidc no puede ser calificado como un pro-
ceso de maduracién, sino de simple impregnacién 4cida, de mo-
do que la fabricacién de gelatina por via 4cida puede ser con-
siderada como un proceso en una fase,

Del comportamiento fisico de las gelatinas por via 4cida,
Veis y colaboradores (30, 31, 32) concluyen que se trata de
agregados de tramos de péptidos unidos latieralmente, que hasta
cierto grado, seme jan al tropocolégeno.

Grassmann (33) sugiere que, en «1 caso de pretratamientos
dcidos en la fabricacidn de gelatina, las uniones peptidicas y
las reticulantes se desdoblan a aproximadamente ighal veloci-
dad, mientras que en el caso de tratamiento alcalino previo a
la coccién predomina ei desdoblamiento de las uniones trans-
versales,

La gelatina obtenida por via 4cida se caracteriza por te-
ner un punto isoeléctrico en la regién alcalina, a aproximada-
mente pH 8,9,

Gelatinas por otras vias

Puede haber otros caminos para coadyuvar al aflojamiento
estructural de la proteina de la piel y facilitar la-transi-
cién de coidgeno a gelatina, a saber, todos aquellos medios
que de alguna forma tienden a solubilizar o desnaturalizar al
coldgeno, Entre ellos, se podrian citar las extracciones con
vapor, el uso de agentes hidr~trépicos, e! empleo de activa-
dores, los sistemas de debilitamiento de interacciones hidro-
fébicas, la aplicacién de agentes oxidantes, etc.

El presente trabajo coniempla esta tltima posibilidad, es
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decir, el empleo de per6xido de hidrégeno en las condiciones
adecuadas para facilitar la transicién col&geno-gelatina,

‘ACCION DEL PEROXIDC DE HIDROGENO
SOBRE EL COLAGENO

Algunos autores han estudiado diversos aspectos de la
accién del perédxido de hidrégeno sobre el cclégeno, que resu-
mios a contiinuscidn, '

Heidenanr y colaboradores (3%) han Jdesarroliadc un méto-
do para sustituir el tratamiento con cal en los trabajos de
ribera, Segin la propuesia de Heidemann, las pieles remo jadas
se depilan cun sulfuro sédico y, en un tratamiento posterior
con peréxido de hidrdgeno en medio aicalino (o peréxido de so-
dio), se consigue una limpieza a fondo de los restos epicdérmi-
cos v una apertura fihrosa suficiente para efectiuar los ulte-
viores procesos de tenerfa, '

Gallop (35) y Courts (36) han estudiado la moditicaciéa
del col4geno por accidin del peréxido de hidrégeno, von resul-
tados contradictorios, Galiop enconiré una notable degradacién
del colageno, con alteracién de algunos awinodcidos. En camhio,
fourts, verificé que solamente nay una limitada degradavién
oxidante del coldgeno. Veis {(37/) comenia que. comparando ambos
estudios, es dificil encontrar razones que jusiifiquen esta
discrepancia en base a las condiciones experimentales aplica-
das., En efe:-to, Gallop habfa empleado unas cordiciones aparen-
temente m&s suaves (H202 0,8M, 50°C) que Courts (Hp0, 1,5 M,
60°C) 'y, sin embargo, Gallop encontré una degradacién oxidante
mis acentuada, Ahora bien, Gallop hatfa trabajado con sistemas
tamponados a pH 7,5, en tanto que Courts no indica haber efec-
tuado controles de pH y acaso este dato hubiese sido decisivo
para explicar la discrepancia de conclusiones,

Preocupados por la problemdtica de ias modificaciones fi-
sicoquimicas y fisicomecinicas de la piel y cueros en el curso
de su conservacién, C,Deasy y colaboradores han efectuado un
extenso estudio sobre la degradacién oxidante del coldgeno (38,
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39, 40, 41, 42 y 43), Est:diaron principalmente el efecto
que tiene el peréxido de n:drégeno en solucién acuosa en
presencia, o no, de catalizadores o inhibidores, sobre la
solubilizaciédn de fibras de coligeno. Postulan que la de-
gradacién se produce por ruptura hidrolftica de uniones
peptidicas catalizada por los radicaleslibres HO® y 10,
presentes en la solucién. Utilizando el sistema Hp0p - Cut?
se comprobé que la disolucién se daba a pH inferior a 4,5.

Blazej y colabuiadores (44) encontraron que el sistema
HoOo - Cutt rompe tan*o las uniones inter e intramolecula-
res, como las propiz. de las cadenas peptidicas.

Finalmente, C,t y colaboradores (4, 5) han verificado
que, cuando se trcbaja al margen de las condiciones épti-
mas para efectuar la descurticién de pieles curtidas al cro-
mo, se puede ocasionar una pérdida de substancia piel. Otros
autores (45), que no optimizaron las condiciones de descur-
ticién, indican también la destruccién parcial de la piel.
Son muy importantes al respecto las condiciones de pH y tem-
peratura, pardmetros que, por otra parte, no es dificil con-
trolar.

PLANTEC DEL PROBLEMA

De los resultados de los estudios efectuados por los au-
tores citados surgidé el planteo del presente trabajo. Puesto
que el peréxido de hidrégeno, en funcién de las condiciones
en que se aplique, puede tener una accién de apertura fibrosa
de la piel (similar a la de la cal en los procesos de apelam-

‘brado de tenerfa) y puede romper uniones transversales y pép-
tidicas (andlogamente a la accién de la cal en su efecto de
hidrélisis topoquimica), se puede imaginar que va a ser un
sistema apto, al menos tedricamente, para facilitar la trans-
formacién del tejido fibroso colagénico en gelatina.

\
Para comprobar esta hipétesis se efectia, en esta primera parte
del trabajo, una prospec¢cidn sobre las posibilidades de uti-
lizacion de peréxido de hidrégeno en diversos procesocs de la
fabricacién de gelatina y se aborda, a modo de ensaye princi-
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pal, el estudio del empleo del peréxido de hidrigeno como
agente coadyuvante del proceso de maduracidn,

Para efectuar la citada labor prospectiva se¢ plantea-
ron cuatro s2ries de ensayos prévios generales, El primero
se dedicé al estudio del rendimiento en gelatina por ac-
cién del peréxido de hidrégeno en funcién del pH, tempera-
ture, tiempo y espesor del material tratado, utilizando pe-
réxido de hidrégenc como Unico agente de maduracién en un
proceso en dos fases, Las condiciones de tratamiento de los
procesos de maduracié: y coccién en los tres grupos de en-
sayo de que consté la primera serie se indican en la ta-
hla I, '

La zegunda y tercera series de ensayos del ectudio de
prospeccién corresponden también a procesos en dos fases,
interviniendo el perdxido de hidrégeno como agente tdnico de
maduracién (segunda serie de ensayos) 0 como tratamiento
complementario de una maduracidén alcalina tradicional (ter-
cera serie de ensayos). '

El estudio de prospeccién concluye con una cuarta se-
rie de ensayos en la que se emplea peréxido de hidrégeno
para obtener gelatina en un proceso en una sola fase, es
decir, sin maduracién previa, efectudndose la coccidn di-
recta en presencia del mencionado agente,

Estas tres series de ensayos se resumen esquemdtica-
mente en la tabla IT..

En lo que se refiere al ensayo principal y partiendo de
los datos e informaciones suministradas por el estudic de
prospeccidn, se plantea ei empleo de peréxido de hidrégenc
como coadyuvante del proceso de maduracién con cal, compa-
rédndose la repercusién que el wencionado agente tisne schbre
el rendimiento y la calidad de la gelatina en funcién de
que se utilice perdxido de hidrégeno como pretratamiento o
como postratamiento de ia maduracién con cal, En la tabla III
se indica el esquema de variantes del ensayo principal.
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PARTE EXPERIMENTAL

I. MATERIAL COLAGENO

Se utilizaron pieles vacunas de 14 a 16 kg peso en ver-
de, que en la firma suministradora habian sido sometidas a
remo jo, depilado con sulfuro sédico y encalado en baifio, con
un posterior descarnado mecanico, segin métodos convenciona-
les.

A lo largo del trabajo se recibieron dos lotes de pie-
les vacunas de una misma teneria, si bien no necesariamente
eran de igual procedencia, ni habian experimentallo en fébri-
ca idénticos tratamientos hasta el momento del descarnado. El
primer lote se empleé en las cuatro series de experiencias
del estudio de prospeccién. El segundo lote se destiné al en-
sayo principal. Por este motivo y dada la supuesta variabili-
dad de las materias primas, los resultados de los ensayos y
de los andlisis efectuados en el estudio prospectivo no son
directamente comparables en valores absolutos con los del en-
sayo principal. Si es védlida, en cambio, cualquier compara-
cién entre valores de todos los ensayos efectuados con mate-
rial de una misma procedencia.

En planta experimental, las pieles fueron desencaladas
con sulfato aménico y lavadas a fondo con agua, empledndose’
agua deionizada en los dWltimos lavados. Luego se deshidraté
con acetona, que se eliminé por evaporacién al aire. Después
del secado se recortaron cuello y faldas y se destiné exclu-
sivamente el crupdén a los ensayos, con el fin de contar con
un material lo m&s uniforme para las diversas experiencias.,
Por medio de mdquina de dividir Fortuna se eliminaron las
capas de flor y carne, con lo que se obtuvo un serraje cen-
tral de unos 3-4 mm de espesor.

Para la primera serie de ensayos del estudio de prospec-
cién se divididé el serraje central a los espesores adecuados
para cada grupo de ensayos, segin se ha especificado en la
tabla I. Para las demds series de ensayo del estudio prospec-
tivo y para el ensayo principal (efectuados con el material
colagénico necesario para obtener gelatina en cantidad sufi-
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ciente para evaluar su calidad) el serraje central de 5-4 mm
de espesor fue dividido en capas de aproximadamente 1 mm de
espesor y cortado en trozos rectangulares de3 x 7 centihetros.
Todos los trozos obtenidos de una misma piel fueron mezclados
y luego reagrupados en lotes para'cada ensayo.

II. PRODUCTOS

Todos los productos quimicos empieados fueron de calidad
"pura"., En el caso del peréxido de hidrégeno se utilizé el

producto de 100 volimenes, en la forma que es suministrado
por el fabricante.

IIT, UTILLAJE Y METODOS OPERATORIOS

Se emplearon recipientes de vidrio-de 200 ml de capaci-
dad para la primera serie de ensayos y de 500 ml para las
restantes.,.

Para los tratamientos de maduracién.con peréxido de hi-
drégeno y para las cocciones correspondiéntes sé empleé un
bafio termostdtico con plétaforma mévil, que producfa una sua-
ve agitacidén en el contenidq de los recipientes de vidrio.

El bano se mantuvo a temperatufa constante (} 0,1°C) en toda
la duracién de cada proceso.

Las maduraciones alcalinas se efectuaron en recipientes
de vidrio, colocados en ambiente acondicionado a 20°C, agi-
tando el bafio una vez al dia para mantener la saturacién de
la solucién de hidréxido calcico. '

La concentracidén de la solucién de gelatina obtenida
por coccidén se efectudé en rotovapor Biichi con bafio maria a
60°C a presién reducida por medio de trompa de agua.

Para la gelificacidén, las muestras concentradas se co-
locaron en refrigerador a 4°C,

El secado se realizdé en estufa a 40°C, con circulacién
forzada de aire, estando las muestras de gelatina dispuestas
sobre una malla de pléstico.’ '

IV. METODOS DE EVALUACION

Temperatura de contraccién. Se cortaron tiras de serra-
je de 7 em x 0,5 cm, de las que una longitud ﬁtil de 5 cm se
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dispuso.en un marco metdlico de 4,5 cm de luz, de modo que
las probetas de material colagénico quedaban sin tensar. El
marco metdlico, con la probeta, se colocaba en un vaso de
vidrio con agua destilada y provisto de un agitador magné-
tico y termémetro, calentando por placa calefactora eléctri-
ca, que permitfa incrementar la temperatura al ritmo esta-
blecido en la norma IUP/16, La lectura de la temperatura de
contraccién se efectuaba en el momento en que la probeta que-

daba tensada en el marco, lo que supone una concentracién del

10 por ciento de su longitud original.

Cédlculo de rendimientos y pérdidas. Para determinar el
rendimiento en gelatina y de pérdidas de material colagéni-
co en el tratamiento que precede a la cocc1on, se apllcaron
los siguientes métodos (en el estudio de prospe001on se ex-
presé el rendimiento en gelatina en % PC, ver phg. 46).

Determinacién del peso seco de las muesfras.‘En una par-
te alicuota del material a utilizar se determina la humedad
por secado en estufa a 100 % hasfa,peso constante, Con este
dato y el peso de cada una de las muestras (a, b, c,...) que
.intervienen en el ensayo, se deducen sus respéctivoslpesos

secos (Pal, Pbl, Pclooo).o

"_-centaje de pérdidas en la'madﬁracién (%PM . Despues
de la maduraclon se toma una muestra (a), se seca al aire y
luego en estufa a 100°C hasta peso constante (P,5). Esta
probeta ya no se utiliza en el subsiguiente proceso de coc-
cidn y sirve solamente para poder efectuar el cdlculo de
porcentaje de pérdidas de material durante la maduracién:

Pa1 — Pap
% PM = ~——oo— x 100
at

Porcentaje de pérdidas por maduracién y coccién G%PMC).
‘Después de la coccién se toma una probeta (b), se seca al
aire y luego en estufa a 100°C hasta peso constante (Pb3) Yy
se calcula el porcentaJe de pérdidas acumuladas por madura-
cién y cocclon.

% PMC = —————— x 100
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Porcentaje de pérdidas por coccién,'respecto a peso ini-
cial (%PCl). El célculo de pérdidas por coccién, respecto a

peso de material inicial se obtiene por diferencia de los por-
centajes PMC y PM,

% PCy = % PMC - & PM

Este valor representa el rendimiento en gelatina, res-
pecto al peso de material inicial.

Porcentaje de pérdidas por coccién, respecto gl.peso se-
co de material procedente de la maduracién (%PCq)..En base
al cdlculo del porcentaje de pérdidas por maduracién (%PM)
obtenido segin el apartado .2 se calcula el peso seco de la
muestra b que, procedente de la maduracién, entra en el pro-
ceso de coccién., A este peso se le denomina Py, y se calcula

de la forma siguiente:

. % PM
Ppy = Ppy = Ppg ———
100
E1l cdlculo de pérdidas por coccién, respecto al peso se-
co de material procedente de la maduracién, se efectda segun

la férmula:

Ppy - Pys3
% PC, = x 100
Py

Este valor representa el rendimiento en gelatina, res-
pecto al peso de material procedente de maduracién.,

Evaluacidn de la calidad de la gelatina

Por el hecho de tratarse de un compuesto proteico, la
gelatina puede analizarse por muy diversos métodos, similar-
mente a como se procede en cualquier sistema macromolecular.
Sin embargo, para los fines eminentemente précticos del pre-
sente trabajo, se creyé oportuno efectuar los controles de
calidad de la gelatina con dos determinaciones de caracteris-
ticas fisicas segin es uso en la fabricacién de gelatina y el
comercio de la misma,

Se trata de las determinaciones de fuerza del gel y de
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viscosidad. Es probable que la primera esté relacionada con
las caracteristicas finales del producto fabricado con in-
‘tervencién de la gelatina y que la viscosidad lo esté con

la problemdtica de los procesos empleados para aplicar-la
gelatina, No hemos podido encontrar, hasta ahora, referen-
cias bibliogrédficas donde se haga una critica completa de
estos métodos. Unicamente enuna referencia de Crome (47) se
-indica que existe una cierta proporcionalidad entre la fuer-
za de gel y el grado de degradacién de la gelatina,

Las determinac¢iones de viscosidad (en milipoises) y de
fuerza de gel (en gramos, segin el método de Bloom) se efec-
tuaron de -acuerdo con los métodos recomendados por la Aso-
ciacién Nacional de Productores de Gelatina de los Estados
Unidos (46), que al parecer son los m4s cominmente empleados
en el dmbito del comercio .internacional de gelatinas.

Determinacién de la viscosidad

Para determinar la viscosidad se prepara una solucién
al 6,6 por ciento de la muestra de gelatina seca en agua des-
tilada, manteniendo la temperatura a 10°C durante 12 horas
aproximadamente. Luego se calienta a 60°C y se mide el tiem-
po de vaciado de una pipeta de 100 ml. Con este dato y el del
calibrado de la pipeta se calcula la viscosidad en milipoises.

‘Determinacidn de la fuerza de gel. Método de Bloom

La fuerza de gel se determina en el aparato de Bloom. Se
trata de medir los gramos necesarios para conseguir que un
vistago standarizado penetre a una profundidad de 4 mm en un
gel de concentracién 6,6 por ciento (peso por volumen) a 10°C.
Los resultados se expresan en gramos,

Determinacién del peroxido de hidrégeno

En el bafio residual de maduracién con peréxido de hidrégeno
se efectué una valoracién con solucién de permanganato pota-
‘'sico 0,1 N, para conocer el consumo de HpO2 durante el trata-
miento de maduracién. El resultado se expresa en porcentaje
de peréxido remanenté, respecto a la cantidad original.
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ESTUDIO DE PROSPECCION

Primera serie de ensayos. Influencia del peréxido de hi-
drégeno sobre el rendimiento en gelatina

En la primera serie de ensayos, efectuada a modo de es-
tudio previo del comportamiento del peréxido de hidrégeno co-
mo agente Unico de maduracién de serraje vacuno, se evalug la
temperatura de contraccién del material colagénico tratado y
€l rendimiento en gelatina en la coccién subsiguiente. Esta
serie de ensayos corresponde, por tanto, al empleo de per6x1—
do de hidrégeno eh un proceso en dos fases.,

Se establecieron unas condiciones constantes de oferta
de peréxido de hidrégeno y de relacién bafio: serraje vacuno
en la fase de maduracién, asi como condiciones constantes pa-

‘'ra la fase de coccién. En los tres grupos de ensayos de esta

primera serie se tomaron como variables la duracién de madu--
racién (Grupo I), el valor de pH del bafio de maduracién (Gru-
po II) y. el espesor del serraje (Grupo III) segin se indica
en la tabla I.

Método operatorio

Remojo. En todos los casos los trozos de serraje vacuno
deshidratado de 3x 7 cm fueron sometidos a un remojo con agua
durante 1 hora, antes de someterlos a los ensayoé'de madura-
cién. En cada ensayo se emplearon unos 4 g de serraje seco.

Maduracién con peréxido de hidrégeno. Se utilizaron los
mencionados trozos y del espesor indicado en cada unc de 1los

grupos de ensayo. La maduracién se efectuo en rec1p1entes de
vidrio de 200 ml de capacidad, con una relacidon bafio: serra-
je 30:1 (volumen: peso) a 30°C y con una oferta de 1,5 % HoOy .
La concentracién de peréxido de h1drogeno se expresa en pese
de Ho0o5 por cada 100 ml de barfio.

En el Grupo I de ensayos se ajusté el bafio a pH 7 y se
trabajé sobre serraje de 0,3 mm de espesor, variindose la du-

racién del tratamiento (1, 2, 3, 4y 7 dias).
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En el Grupo II de ensayos se establecié la duracién de



1 dfa de maduracién y se utilizé serraje de 0,3 mm de espe-
sor, varidndose el ajuste de pH a valores de 3, 7 y 10, El
PH 3 se ajusté por adicidén de 4cido sulflrico y el pH 10
.afiadiendo hidréxido sédico. En ninguno de los casos se afia-
dié sal para reprimir el hinchamiento.

_ En el Grupo III de ensayds_se mantuvo constante la du-
racién de 1 dia de maduracidén y el pH a 7 y se trabajé con
serrajes de distintos espesores (0,3, 0,8 y 2,0 mm).

Transcurridos los periodos de tiempo establecidos en
cada caso, 'se sacaron las muestras de serraje de sus respec-
tivos recipientes y fueron lavadas con agué destilada hasta
eliminacién total del peréxido residual (indicador redox a
base de permanganato). Una parte alfcuota de cada muestra se
destiné a la medicién de la temperatura de contraccién y el
resto se destiné al proceso de coccién para la extraccién de
gelatina,

Coccibén. La coccién se efectué en los mismos recipientes
utilizados en la maduracién, con igual volumen de agua desti-
lada, a pH 7 y 60°C durante 5 horas.

Después de la coccidn se sacaron los trozos residuales
de serraje, se lavaron, escurrieron y secaron a estufa a 100°C,

v

Resultados de la primera serie de ensayos

De los resultados del primer grupo de ensayos, se estudian la
influencia de la duracién del tratamiento y se encuentran ex-
puegstos en la tabla IV, se deduce que en el ensayo en blanco
(efectuado bajo las condiciones descritas, pero en ausencia
de peréxido de hidrégeno) la temperatura de contraccién del
serraje después deundfa de tratamiento fue de 65,4°C y se ob-
tuvo.en la coccidén un rendimiento'en gelatina del 23 por cien-
to. Para igual duracién, en presencia de peréxido de hidrége-
no, los valores fueron 60,7°C y 40 por ciento, respectivamen-
te. '

Hay que destacar el hecho de que el descenso de- tempera-

tura de contraccién a causa del peréxido de hidrégeno fue de

4,7°C después de undia de maduracién y que en los 6 subsi-
guientes dfas el descenso fue de sblo otros 2,7°C. Esta no se
debe a una disminucién not?ria de la concentracién de peréxi-
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do, puesto que al finalizar la experiencia, es decir, después
de 7 dfas, quedaba en el bajfio residual todavfa un 88 por cien-
to de la oferta inicial de peréxido; segfin se comprobd valo-
rando el bafio con permanganato 0,1 N,

En la tabla V se retnen los resultados del Grupo II de
ensayos, que describen la influencia del pH sobre .la tempera-
tura de contraccién, -A cualesquiera de los tres valores de pH
ensayados, para 1 dia de maduracién, se verifica que, en compa-
racion con el ensayo en blanco, la presencia'de peréxido de
hidrégeno aumenta sistem4ticamente el rendimiento en gelatina.
El mayor incremento de rendimiento se acusa a pH neutro. Algo
menor es8 este incremento a pH 10.

En medio 4cido son anormalmente altos los rendimientos en
gelatina, tanto en presencia, como en ausencia de peréxido.de
hidrégeno, si bien el valor més alto sigue correspondiendo al
ensayo con maduracién a base de perdxido. Para los tres valo-
res de pH ensayados la temperatura de contraccién del colége-
no disminuye en un orden de valores entre 4,0°C y 4,4°C en to-
dos los casos. : ‘

Los resultados de la tabla VI, correspondientes al Gru-
po III de ensayos para evaluar la influencia del espesor del
serraje sobre la temperatura de contraccién del serraje y el
rendimiento en gelatina en la fase de coccibén, revelan que la
temperatura de contraccién desciende de forma similar cual-
quiera que sea el espesor del sefraje_ensayado y que el rendi-
miento en gelatina en la coccién es tanto menor cuanto més
"grueso es el serraje, es decir, que el grado de divisién favo-
rece la extractibilidad de~géiatina. Cualquiéra que sea este
grado de divisién, se produce siempre-una mejora en el rendi-
miento en. gelatina a causa del peréxido de hidrégeno.

Ademis de los. tres grupos de ensayos descritos, se efec-
tub, en esta primera serie de experiencias, una prueba complemen-
taria, haciendo entrar en juego la temperatura. Se tratdba de.
comprobar la accién del peréxido de hidrégeno a 60°C sobre el
coldgeno en una accién prolongada. Se empleé serraje vacuno
de 0,8 mm de espesor y se traté con 1,5 por ciento Haolyp (p/v)
a pH 7 y 60°C. En el transcurso de 5 horas se habfa producido
la total disolusién de la muestra.

De los resultados de este conjunto de expeiiehcias pueden
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hacerse las consideraciones que se indican a continuacién.

Es posible modificar esencialmente el rendimiento en ge-
latina en la coccién, en funcidén de las variables puestas en
juego en esta primera serie de -ensayos. Al respecto se-puede
destacar, por una parte, un aumento del rendimiento en fun-
cién del tiempo de tratamiento con peréxido de hidrégeno en
la maduracién previa, lo que sugiere la.posibilidad de utili-
zarlo como agente acelerador de la fase de maduracién en un
proceso de fabricacion de gelatina en dos faseé,y'por'otra,-la
solubilizacién total del serraje vacuno en el transcurso de
5 horas de tratamiento con peréxido de hidrégeno a 60°C apun-
ta una posibilidad para la realizacién de un proceso en una
fase, con la ventaja de alcanzar un rendimiento del 100 por
ciento.

_ Con los resultados de esta primera serie de ensayos no
se ha comprobado todavia si las gelatinas obtenidas por estas
vias poseen las caracteristicas que se exigen en el mercado
convencional. La evaluacién de la calidad de las gelatinas se
aborda en las siguientes series de experiencias, en las que se in-
cluyen, ademds, comparaciones respecto a procesos tradiciona-
les de maduracién con cal, asf{ como variantes en las que se
complementa la accién de ésta con un tratamiento con peréxido
de hidrégeno. '

EsAsignificativo'el descenso de aproximadamente 4-5°C en
la temperatura de contraccién del coligeno tratado durante
1 dfa a 30°C con 1,5 % de Ho 0o (p/v), siendo destacable el
hecho de que ello ocurre pricticamente de modo independiente
del pH de tratamiento. Ademds, este descenso brusco se al-
canza en 1 dia, para ser luego mucho mds lento y menos noto-
rio en los subsiguientes 6 dias de tratamiento.

Cabe preguntarse si ello revela una ruptura de enlaces o
una modificacién de la estructura de la molécula de coléigeno,
segun mecanismo totalmente independiente del pH de tratamien-
to. Aclarar esta cuestién serfa del mayor interés en el campo
de la fisicoqufmica del col4geno, pero se aparta de los obje-
tivos propuestos en el presente trabajo, por .cuyo motivo no.
se abordaré, por ahora, esta interesante cuestién teérica.
Apuntamos aquf simplemente este hecho experimental. .
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Segunda serie de ensayos: Influencia de la maduracién
con peréxido de h1drogeno sobre la calldad de la gelatina
en un proceso en dos fases

Se trata esencialmente de evaluar la gelatina obtenida
por coccién de un material colagénico sometido previamente
a una maduracién con peréxido de hidrégeno. Para ello se
aplicaron condiciones estudiadas en la primera serie de en-
sayos, con s6lo pocas variantes operatorias,

Método operatorio. En todos los ensayos de la primera
serie se habfa trabajado con una relacién bafio:serraje 30:1
con el fin de asegurar en lo posible una alta y poco varia-
ble oferta de perdxido de hidrégeno a lo largo de cada ensa-
yo (recuérdese que se efectuaron ofertas de 1,5 % de Ho0o en
peso referido a volumen de bafio). Se comprobé, no obstante
que el consumo de peréxido de hidrégeno en un proceso de ma-
duracién era muy bajo, del orden del 10 % de la oferta ini-
cial, por lo que a partir de esta segunda serie de ensayos
se trabajé ya con una relacidén bafio:serraje 10:1 y con una
oferta de 1,5 % de HoOo referido a volumen de bafio., Por otra
parte, una relacién de bafio:material colagénico 10:1 se acer-
ca mds a las condiciones de la préctica.

Otra variante respecto a los ensayos de la primera se-
rie -es que se trabajé con 50 g de serraje, en cada caso, con
el fin de obtener cantidades de gelatina suficientes para
poder efectuar las correspondientes evaluaciones de calidad
comercial, '

‘Por lo deméds, la fase de maduracién en la presente se-
rie de ensayos fue un solo dia, a 30°C y pH 7 y la fase de
coccién se realizé con agua a 60°C, durante 5 horas y pH 7,
es decir; siguiendo el mismo método operatorio que en la
primera serie de ensayos.,

En el bano residual de maduracién se evaludé el perdxido
de hidrégeno sobrante. ‘La calidad dé las gelatinas obtenidas
se establecié determinando la fuerza de gel (Bloom) y la visco-
sidad, segfin prdctica usual en el comercio internacional de
gelatina,
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Resultados gg la seg'nda serie de ensayos

En la tabla VII se indican los resultados obtenidos,
confirmdndose una vez mis que el peréxido de hidrégeno, co-
mo agente de maduracién, en 1 dia de tratamiento, me jora el.
rendimiento en gelatiha en comparacién con el ensayo en
blanco y alcanza un valor equivalente a una maduracidn con
cal de 5 dias de duracién (véase también tab}a VIII). El
consumo de peréxido de hidrdgeno no es superior al 10 % de
la oferta efectuada, lo que '‘supone la posiblé reutilizacién
del baro.

Se confirma d nuevd ﬁna caida de la temperatura de
contraccién del serraje tratado del orden de 4,7°C.

. En lo-que se refiere a la calidad de la gelatina, ob-

jetivo principal de esta segunda serie de ensayos, cabe se-
fialar que se mejora ostensiblemente la caracteristica de
fuerza de gél.(Bloom), sin que, en un dfa de maduracién, el
peréxido de hidrégeno provoque un descenso notorio de la
viscosidad. Es destacable el hecho de que la gelatina ohte-
nida por maduracién con perdéxido es de color més claro y
transparente que la que resulta del ensayo en blanco.

Tercera serie de ensayos: Influencia del peréxido de hi-
drégeno, como tratamiento complementario’ en la maduracién

Puesto que er la primera serie de ensayos se comprobé
que las mejoras,de rendimiento en gelatina a causa del-per67
xido de hidrégeno, empleado como agente de maduracﬁén, se
producen en las m4s diversas condiciones de pH, duracién del
tratamiento y grado de divisi6n del material colagénico,
cuando se aplica sobre un serraje que no ha recibido otros
‘tratamientos previos que un depilado con sulfuro y un calero
de 20 horas (es decir, un col4geno nativo muy poco modifica-
do) se estimé de interés abordar un estudio en el que el
tratamiento con peréxido de hidrégeno se efectuase sobre un
serraje ya notoriamente modificado por medio de una madura-
cién tradicional con cal, Se trataba de comprobar si ello
podria suponer un acortamiento de los largos procesos de ma-'’
duracién usuales en la fabricacién de gelatlna por via alca-
lina, sin menoscabo de su calldad
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Método operatorio. Como material de partida se utiliza-

ron, en cada ensayo, unos 50 g de serraje de 1 mm de espesor,
en trozos de 3x 7 cm. Después de remojado, el serraje fue so-
metido a los procésos que se indican a continuacién,

Maduracién con cal. Se efectué una maduracién alcalina
de 5 dfas de duracién, empleando una relacién de bano:serra-
je 10:1 y con una oferta de 1 % de Ca(OH)2 sobre volumen de
bafio. Se mantuvo la temperatura a 20°C y se agité una vez al
dia para asegurar la saturacién de la solucién.

Las muestras procedentes de maduracién alcalina fueron
lavadas alternativamente con agua, acido clorhidrico diluido
(pH %) y de nuevo con agua, hasta que el corte del serraje
no daba coloracién roja con fenolftalefna y el agua de lava-
do mostraba un pH 7.

Tratamiento con peréxido de hidrégeno. Después de la
maduracién con cal, las muestras lavadas fueron agrupadas en
dos lotes, destinéndose uno al tratamiento con peréxido de
hidrégeno y el otro a un ensayo paralelo en ausencia de este
reactivo.

El tratamiento con peréxido de hidrégeno se efectud si-
guiendo el método operatorio descrito en anteriores series
de ensayo (relacién bafio:serraje 10:1, 30°C, pH 7, con 1,5 %
de HoOp p/v).

Coccién. En todos los casos la coccién se realizé del
mismo modo indicado en las anteriores series de ensayo (con

agua a 60°C, durante 5 horas, a pH 7).

Resultados de la tercera serie de ensayos

Se comprobé la temperatura de contraccién de serraje an-
tes de la coccién, se determiné el porcentaje de peréxido de
hidrégeno residual en el bafio de tratamiento, se calculé el
rendimiento en gelatina y se evalué la calidad de las gelati-
nas obtenidas siguiendo los métodos descritos en las series
de ensayos anteriores. Los resultados se indican en la tabla
VIII.

De nuevo llama la atencién 1 hecho de que, también so-
bre un material ya modificado por maduracién con cal de 5
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dias de duracién, el perdéxido de hidrégeno produzca la misma
caida de temperatura de contraccién (4,9°C) que sobre mate-
rial no modificado (%,7°C), tal como se observé en anterio-
res series de ensayos,

El consumo de peréxido en esta tercera serie de ensa-
yos fue ligeramente superior al de las anteriores, pero sin
sobrepasar el 13 por ciento de la oferta inicial.

Gracias al tratamiento con peréxido de hidrégeno, como
complemento de la maduracién alcalina, se consigue aumentar
el rendimiento en gelatina, respecto al ensayo paralelo exen-
to de este tratamiento complementario. Con sélo 1 dfa de
tratamiento con peréxido de hidrégeno, después de una madura-
cién alcalina de 5 dias, se logra incrementar el rendimiento
en un 8 por ciento con respecto a los ensayos paralelos con
cal sin tratamiento posterior con peréxido.

Hay que destacar el hecho de que los incrementos de ren-
dimiento en gelatina a causa del tratamiento complementario
con peréxido de hidrégeno no son a costa de la calidad de las
gelatinas obtenidas.

Como en las demds series de ensayo, es de destacar asi-
mismo el efecto blanqueante del peréxido de hidrégeno, que
permite obtener unas gelatinas de color més claro y transpa-

rente que las de los ensayos paralelos sin tratamiento con
peréxido.

Cuarta serie de ensayos: Influencia del perfxido de hi-

drégeno sobre la calidad de la gelatina en un proceso de una
sola fase

En la dltima experiencia descrita en la primera serie de
ensayos, se comprobé que, efectuando una coccidén directa de
serraje con peréxido de hidrégeno a 60°C, es posible provocar
su total disolucién en sélo 5 horas, lo que abre la posibili-
dad de elaborar una gelatina en un proceso en una sola fase
(es decir, sin maduracién previa) y en ausencia de acidos o
dlcalis. Sin embargo, en el mencionado ensayo previo, sblo se
comprobd que el serraje se disolvia totalmente, pero sin efec-
tuar estudio alguno sobre l1a calidad de la gelatina, aspecto
que se encara en esta iltima serie de ensayos.
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Para la coccién directa se emplearon unos 50 g de serra-
je de 1 mm de espesor en cada uno de los ensayos principal y
en blanco, relacién de bano:serraje 10:1, duracién 5 ho<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>