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EL CENTRO DE INVESTIGACION DE TECNOLOGIA DEL CUERQ (CITEC)

promovido por LEMIT, INTI y CICA

El CITEC es una entidad no lucrativa, y fue organizado como tal a
partir del afio 1962, mediante un Convenio efectuado entre el Laborato-
rio de Ensayo de Materiales e Investigaciones Tecnolégicas de la Pro-
vincia de Buenos Aires (LEMIT) y el Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial (INTI), ad referendum del Poder Ejecutivo de la Provincia.
Posteriormente, en el afio 1964, se incorporé como miembro promotor la
Cémara de la Industria Curtidora Argentina (CICA).

Seglin lo acordado en el Convenio de creacién, el LEMIT aporta-‘al
CITEC su experiencia y la de sus profesionales en la materia, as{ como
también las instalaciones, equipos y maquinarias necesarias para el
cumplimiento de los planes de trabajo. El INTI realiza anualmente un
aporte monetario, sobre la base de un programa presupuesto y de planes’
de trabajo aprobados, y ocasionalmente asigna subsidios especiales pa-
ra adquisicién de equipos indispensables para los fines del Centro. Por
su parte, la contribucién de CICA se canaliza a través del INTI.

La orientacién de los trabajos que desarrolla el CITEC, estd a
cargo de un Comité Ejecutivo, constitufdo por el Director del LEMIT,
un delegado de CICA y un representante del INTI, y los mismos se cum-
plen bajo la responsabilidad de su Director Técnico, designado por las
tres Instituciones promotoras.

De esta forma, las actividades que hasta la fecha indicada m4s a-
rriba habfa cumplido el LEMIT a través de sus Secciones Planta Experi-
mental de Curtidurfa y Curtientes y Productos de Curtiembre, experimen-
taron una amplia expansién al incrementarse sus posibilidades de reali-
zacién a favor de una mayor disponibilidad de recursos y de un régimen
de operacién mas Agil, como asf también por el estimulo que un acto de
gran trascendencia como éste lleva implfcito en sf mismo.

Desde su creacién el CITEC realiza una vasta labor al servicio de
la industria del cuero mediante la ejecucién de sus planes de investi-
gacién, brindando asesoramiento técnico a los industriales en aquellos
problemas que requieren solucién inmediata, ejecutando pericias, etc.

Los servicios que se ofrecen al sector industrial no se limitan a
la industria curtidora, sino que se extienden a todas aquellas conexas,
entre las que pueden citarse las de manufacturas de articulos de cuero
y aquellas que producen materiales curtientes vegetales y minerales,
nutrientes, materias solventes, productos de terminacién, etc.

Las tareas de investigacién pueden ser generadas en el mismo Cen-
tro, o en ocasiones son convenidas con empresas privadas y, generalmen-
te, las memorias con los resultados obtenidos se difunden en revistas
técnicas del pafs y del extranjero. También se presentan en los Simpo-
sios, habitualmente organizados por el CITEC, y en los Congresos nacio-
nales e internacionales de la especialidad.



Asimismo, el CITEC colabora estrechamente con los organismos de
Normalizacién nacionales e internacionales, y asesora permanentemente
en sus adquisiciones, a las reparticiones oficiales de la Provincia de
Buenos Aires.

Por otra parte, el CITEC se preocupa por la formacién de personal
técnico para la industria curtidora y afines, las que utilizan este ser-
vicio con bastante frecuencia. A su vez, también procura la permanente
superacién del personal profesional del Centro, apoyando su concurrencia
a Institutos especializados de reconocido prestigio internacional.

El desarrollo logrado por el CITEC y la importancia de la accién
cumplida, le ha significado un reconocimiento que se proyecta més allé
de nuestras fronteras. Testimonio de ello, lo constituye el hecho auspi-
cioso de haber sido distinguido por el Consejo Interamericano para la
Educacién, la Ciencia y la Cultura de la Organizacién de los Estados
Americanos, al designarlo como Centro Coordinador del Proyecto Multina-
cional Tecnologia de la Curticién en 1969. Este Proyecto estéd inclufdo
dentro del Programa Regional de Desarrollo Cientfifico y Tecnolégico,
creado por resolucién de los Presidentes de los Estados Americanos, en
el acta firmada en la reunién de Punta del Este, en abril de 1967.

El Proyecto es una contribucién al desarrollo Cientfifico y Técnico
de la Regién en cuanto tiende a facilitar la expansién de los Centros de
Investigacién ya existentes en el 4drea de la Tecnologfa del Cuero, y a
la instalacién de nuevos Centros en Universidades e Institutos de Inves
tigaciones Tecnoldgicas oficiales, privados o mixtos de aquellos paises
que carecen de ellos.

Al presente, se ha logrado incorporar al Proyecto como Centros Par-
ticipantes de las actividades programadas, a las siguientes Institucio-
nes: Departamento de Quimica de la Universidad de Costa Rica, San José
de Costa Rica, América Central; Escuela de Ingenierfa de la Universidad
de Concepcién, Chile; Escola Tecnica de Curtimento - SENAI -, Estancia
vellia, Rfo Grande do Sul, Brasil; e Instituto Nacional de Tecnologia y
Normalizacién (INTN), Asuncién, Paraguay.

El CITEC ha tenido activa participacién en la organizacién y desa-
rrollo de los Congresos Latinoamericanos de Quimicos del Cuero, realiza-
dos hasta el presente (Buenos Aires, 1966 y 1970; Porto Alegre, 1972).
En este tomo se presentan las memorias de los trabajos remitidos al ul-
timo de los Congresos citados.

Como corolario de lo expuesto precedentemente se concluye que los
resultados logrados por el CITEC constituyen una demostracién de las po-
sibilidades de desarrollo de la investigacién aplicada en el pafs, cuan-
do se cuenta con el apoyo de organismos técnicos (en este caso el LEMIT y
el INTI) y de la industria.
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INTRODUCCION

En estudios previos se verificé que la concentracidn
de humectante en la formulacién jugaba un rol destacado en
el proceso de impregnacién del cuero (1,2).

En el segundo capitulo de estas investigaciones se
habia detectado que, al emplear 6 % de humectante el break
del cuero era menor que el mdximo logrado a otras concentra-
ciones de humectante(2). Es decir, parecia que a concentra-
ciones mayores a las correspondientes a la zona 6ptima, el
break descendfia.

En vista de ello se estimé conveniente extender el es-
tudio hasta una concentracién del 10 % para confirmar esta
tendencia., Ademéds, el examen de los resultados de profundidad
de penetracién del impregnante se efectuarid con miras a de-
terminar si el citado descenso de break se debe a una locali-
zacién més superficial del impregnante en el cuero.

Ello permitirfa también ganar conocimiento sobre la
importancia del nivel de profundidad, teniendo en cuenta en
que condiciones se alcanzaron esas profundidades de penetra-
cién,

La estimacién del tiempo de penetracién del impregnan-
te parece un camino idéneo para predecir su comportamiento en
el cuero. Por ello y ante la interaccién verificada entre la
concentracién de alcohol etflico y la de humectante (2), re-
salta la conveniencia de examinar nuevamente el factor con-
centracién de alcohol, al que se destinarin dos niveles.

Se podré asf{ lograr mayor informacidén sobre el valor
de este ensayo previo y observar en que medida esté relacio-
nado con la tensién superficial del impregnante.

Este trabajo involucrari también a dos emulsiones
acrflicas, representativas de las anteriormente estudiadas
(1, 2) por su naturaleza quimica, tamafio de particula, etc.

Un factor nuevo es la procedencia del soporte cuero.
En efecto, a cada capitulo previo le correspondié cueros de



‘pepaumy ap JIIQI[ VI}BINW 8 SOPIIIJIX 8038([ x

0cc €83 sevece(_ma/3)) ©213793dSd vTOULILETIBI uQ199vJ}
z J | L 4
9¢ oy sesecreces (4) manjor vy ® ugrdeduoyy vy ®
Y 16 seceserccecsense (3y) vanjor ap vdae) ¥10UA)8183Y
0L ol tiseesesererssvsosecsrenne wav vdae) va 0xand
thﬁ m-o.ﬂ R R R R RN I A I A AE.EV ﬂ@ﬂﬂﬂ@u‘mﬂﬁ 13p ﬂk:ﬁé
¢ Ly seeesesvescccsssecsonscenn wav v1e) Amv 013 aa.
@-w m.w see 00 s0esessesessnees AEEV —H@..Hm-hﬂﬁm..ﬂa ap wanjoy
N”N o”N seesecccccsece JOTII}XD [9 BIDBY JOTH zoprdty
81 %‘c veseccesccsee JOTJIIYUT ._”‘0 vro®RYy JOT4
@.N OuN srserscsscrerrsensenee yylyg Oﬁ.mﬂ.—uw ua SaUOTX3[J
: 00T 2p ofany Jo01J ap muwzZawarjg
Ry 4.# csessesessrersressent e Aﬂv Axﬂwkmv 101y 9P ezawItq
T 231 tessessecsresesssenecrran Amv AMEV sudn ap ugrorosqy
OaN m-ﬂ ce v s e s ssssecssessssrIlesse s OB PO AEV AOQOQQQ
N..m O.# RN R R A mn—
m.# Jqu R EERE RN NN NN NN * ARV ANONHQV omoId IPp oprxQ
8°'cI 14¢ R R R R I A&v sesuld svIIdIel
O.Wﬂ @uﬁﬁ €90 0000000200800 000000000008 0000c00000c0 Aﬁv ﬂﬂvﬁé
3 3Iquarlany) ] 2IqQuWatlan)
avadidoud
VIINAAI00Ud

SOAVNYIUdKI

>ds V soudno

S0'1 3d sdavadidoud

vidyvli



diferentes fabricantes (curtiembre n® 1 y 2 para capitulos
l y 11, respectivamente)- ’

Ahora se utilizar4n cueros de ambas curtiembres y se
observara que incidencia tiene este factor sobre el proceso
de impregnacién.

La tabla I consigna varias propiedades del cuero ori-
ginal segin su procedencia,

FACTORES Y NIVELES EN ESTUDIO

ABC - Concentracién de Humectante (Triton X-100)

(i), 1%
a, 2%
b, 3%

ab, 4 %
¢y, 5 %
ac, 6 %
bc, 8 %
abc, 10 %

D - Emulsiones Acrilicas

(i), Emulsién n° 1 (100 % de X)
d, Emulsién n° 2 (100 % de W)

E - Concentracidn de alcohol etflico

(i), 0%
e, 20 %

F - Procedencia del Cuero

(i), Curtiembre n? 1
f, Curtiembre n? 2



TRATAMIENTO ESTADISTICO

Se utilizé un diseno factorial 26, cuyos generadores
de interacciones confundidas con bloques correspondieron a
ACDE, ABDF (BCEF). Este diseiio requirié el uso de 64 unida-
des experimentales y permitié evalua la influencia simul-
tédnea de los factores en examen a ‘u distintos niveles y
estimar el efecto y alcance de sus interacciones.

DESARROLLO DEL TRABAJO

Se estudiaron 2 resinas acrflicas impregnantes (X y W),
cuyas principales caracterfsticas se consignan en la tabla II.
Dichas resinas se utilizaron tal como el fabricante las sumi-
nistra a la industria curtidora.

TABLA II

Resina acrilica X W
Concentracién sélidos (%) 22 40
Densidad (g/cmj) 1,03 1,04
Valor de pH 6,4 4,1
Naturaleza del polfmero (1) Acrilato Acrilato

de etilo de butilo
Tamafio de partfcula 0,05 0,09

(micrones) (2)

(1) Espectrografia de infrarrojo
(2) Microscopio electrénico



TABLA III

ESQUEMA DE TERMINACION DEL CUERO IMPREGNADO

Pastel o capa cubriente (Partes)

a) Pigmento negro sin casefna (11 %) = 15
b) Ligante acrflico (40 %) ...eeeee. = 22
C) Agua o o0 00 e % 98 300000 06000900000 000 =30

Se aplicé a felpa y una vez secos, los cueros recibie-
ron dos aplicaciones a soplete automitico (total depositado
= 300 g/m?).

Planchado: 120 kg cm> presién y 65°C

Apresto o top (Partes’

a) Fmulsién nitrocelulésica (11 %) = 10
b) Agua ® 0 00 0000000060 0600 00 0D 000 0 =10

Se aplicé con soplete automdtico y secé a temperatura
ambiente,

Planchado: 80 kg/cm2 presién y 60°C

Las dos emulsiones estudiadas (n? 1 y 6), se ajustaron
a una concentracién de sélidos de resina del 10 %. Se adi-
cioné como agente tensioactivo TRITON X-100 segin las con-
centraciones indicadas para el factor ABC, y alcohol etflico
absoluto como solvente (factor E).

Las 32 formulaciones impregnantes generadas por las
distintas combinaciones de factores, se aplicaron a felpa
sobre 64 muestras de cuero vacuno curtido al cromo, recurti-
do, flor corregida procedentes de dos curtiembres diferentes
(factor F), a razén de 322 g/m® (30g/pie2).

Una vez secos a temperatura ambiente, los cueros se
plancharon a 120 kg/cm2 de presién y 80°C de temperatura.

Posteriormente, se les aplicé capas cubrientes pigmen-
tadas y un apresto o top segin la forma indicada en la ta-
bla III. ‘



Antes de efectuar los ensayos programados, los cueros
fueron acondicionados durante una semana a 65 % H.R. y 22°C
de temperatura.

ENSAY0S Y RESULTADOS

En este capitulo s6lo se hari mencién de aquellos fac-
tores y sus interacciones cuyos efectos sobre las propieda-
des examinadas se consideran estadisticamente significatives
por haber superado el nivel de 95 % de probabilidad.

Firmeza de la flor (Break)

Se evalué utilizando como referencia una escala pa-
trén (4) de enumeracién O a 10 (los valores més elevados re-
presentando muy buena firmeza de flor). Este ensayo se efec-
tué luego del proceso de impregnacidén; de terminacidn y de
haber somelido al cuero acabado a 100 flexiones en un equipo
SATRA Flexometer.

En o1 gridfico 1 se exhiben los resultados de break
del cuero impregnado (curva I) y del cuero impregnado y aca-
bado luego de 100 flexiones (curva II) frente a la concen-
tracién de humectante.

TABLA IV
FIRMEZA DE FLOR (BREAK)

TRATAMIENTO
EMULSIONES ACRILICAS
100

T i6 Acabad

mpregnacién cabado flexiones
Emulsién n° 1 5,6 6,1 4,0
Emulsién n° 6 7,4 6,9 4,8
Promedio 6,5 6,5 L,Y4
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L~ tabla IV consigna los valores promedio de break
obtenidus para el factor Emulsiones acrflicas, luego de cada
uno de los tratamientos citados.

Tiempo de penetracién

Tres gotas de cada formulacién impregnante fuer .n ver-
tidas en rdpida sucesidn sobre la capa de flor del cuero que
le correspondié por sorteo (altura = 12 mm). Se midié el
tiempo necesario para su completa penetracién, el que se ex-
presé en segundos.

En el grédfico 2 se pueden apreciar las curvas que re-
presentan la interaccién verificada entre la concentracién
de alcohol (0 % = curva IV; 20 % = curva V) y la concentra-
cién de humectante.

Por otra parte, la emulsién acrflica n? 1 exhibié ma-
yor tiempo de penetracién (82 segundos) que 'a emulsién n?
6 (68 segundos).

Profundidad de penetracién

Se determiné microscépicamente mediante la tincién de
microsecciones transversales de los cueros impregnados y se-
cos con Alcovar Red. La profundidad de penetraciién del im-
pregnante se expresé porcentualmente con respecto -V espesor
de la capa flor tomado como unidad. Como espesor de . capa
flor consideramos la distancia que media entre la superfi-
cie de la flor y la base de las rafces de los pelos.

La curva III del gr&fico 1 representa los resultados
promedio correspondientes a cada concentracién de humectan-
te.

Asimismo, las formulaciones impregnantes carentes de
alcohol etflico penetraron a mayor profundidad (promedio =
171 %) que aquellas que contenfan 20 % de alcohol (prome-
dio = 127 %).

Tensién superficial

Se midié la tensién superficial de las 32 formulaciu-
nes impregnantes mediante el empleo de un tensiémetro Du
Noly (22,500). Los resultados se expresan en dinas/cm.

10
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El grédfico 3 exhibe las curvas que representan la in-
teraccién detectada entre l.s factores (oncentracién de al-
cohol y Concentracién de humectante, (0 % de alcohol = curva
VI; 20 % de alcohol = curva VII).

La tensién superficia' de la emulsién acrflica n? 1
en promedio fue mayor (34,0 dinas/cm) que la correspondiente
a la emulsién n° 6 (33,6 dinas,/cm). Conviene recordar que las
tensiones superficiales de las emulsiones diluidas al 10 %
s6lidos sin ningin tipo de aditivos fueron:

= 40,5 dinas/cm
43,9 dinas/cm

[ury
|

Emulsidén n?
Emulsidén n® 6

Rigidez

Fue evaluada doblando el cuero en la palma de la mano
con su lado flor hacia el interior y el exterior; ordenéndo-
se los cueros en siete grupos (0 a 6). Los valores mis ele-
vados indicando una mayor rigidez.

En la tabla V se consignan los resultados obtenidos
para el factor Procedencia del cuero, y los incrementos ope=
rados con respecto a los promedios del cuero sin impregnar
expresado: porcentualmente.

TABLA VI

ABSORCION DE AGUA (mg)

Concentracién de humectante 1 %= 100
2 %4 = 120
3% = 220
4 % = 290
5% = 370
6 % = 430
8 % = 500
10 4 = 600

Promedio @00 0000000000000 00000000000 328

13



TABLA VII

ABSORCION DE AGUA (mg)

Emulsién acrfilica n° 1 = 390

Fmulsién acrilica n? 6 = 266

Absorcién de agua

Este ensayo se efectu6 sobre la flor del cuero impreg-
nado, utilizdndose un equipo SATRA de frotamiento (3). Loz
cueros se pesaron antes y después de ser frotados durante un
minuto con un fieltro humedecido (peso nayor sobre la plata-
forma). Los resultados se expresaron en mg de agua absorbida
por el cuero durante el ensayo.

Las tablas VI y VII presentan los resultados ohtenidos
para los factores Concentracién de Humectante y Emulsiones
Acrilicas respectivamente.

Resistencia al frotamiento himedo

Se empleé un equipo SATRA de frotamiento (3) y se de-
terminé el ndmero de revoluciones necesarias p.>a producir
dafio en la pelfcula de terminacién del cuero.

El dnico factor que modificé la resistencia del acaha-
do al frote himedo fue Procedencia del cuero (factor F). Ln
efecto, se verificé que en promedio, los cueros de la Curtiem-
bre n? 1 exhibfan mayor resistencia (260 revoluciones) que
los procedentes de la Curtiembre n? 2 (120 revoluciones).

Resistencia de la flor a la rotura

Se utilizé un equipo SATRA Lastometer (5), verifi ]
se esta resistencia luego de impregnar y también de ac:! los
cueros., La extensibilidad de la flor a la rotura se expr.:&
mm, y la correspondiente carga en kg.

La tabla VIII registra los resultados obtenido:. para .:
factor Emulsiones acrflicas.
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T ABLA VIII

FACTOR CUEROS
Frulsiones Impregnados Terminados
Acrilicas Distensién Carga Distensién Carga
(mm) (kg) (mm) (kg)
Emulsién n° 1 9,8 58 9,4 Ly
Emulsién n? 6 8,0 39 7,8 33
Promedios 8,9 LY 8,6 38
TABLA IX
RESISTENCIA A LA TRACCION
CUERO
PROPIEDAD
Original Impregnado Terminado
Espesor (mm) 1,9 1,9 1,8
Elongacién (%) 50 60 58
Carga de rotura (kg) 48 50 49
Resistencia
especf{fica (kg/ch) 253 263 272
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Desgarramiento

La resistencia del cuero al desgarramiento se verifi-
c6 segin lo prescripto en la norma internacional I.U.P/8 (6).

Ningin factor modificé significativamente esta propie-
dad. siendo el valor promedio general de los cueros impregna-
dos de 21 kg.

Resistencia a la traccién

Este ensayo se llevé a cabo sobre el cuero original;
impregnado, y luego de su terminacién, de acuerdo al método
especificado en la norma IRAM 8511 (7).

Ningin factor modificé esta propiedad y la tabla IX
consigna los valores promedio para cada etapa de la termina-
cién del cuero.

Resistencia a la flexién

Se determiné mediante el uso de un Bally :Flexometer
(8), registréndose el nimero de flexiones requeridas para
que se operara una falla en la pelficula de terminacién del
cuero.

TABLA X

RESISTENCIA A LA FLEXION

FACTOR NIVEL FLEXIONES
PROMEDIO
i) Emulsién n? 1 00
D -‘Emulsiones (1) ulsion n 9 5_
Acrilicas d, Emulsién n° 6 4 500
F - Procedencia (i) Curtiembre n? 1 11 000
del
Cuero f, Curtiembre n° 2 3 000
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La tabla X consigna los datos promedio obtenidos pa-
ra los factores Fmulsiones acrilicas y Procedencia del cue-
ro, respectivamente.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Iniciaremos la discusién anal: zando los resultados
obtenidos para la propiedad firmeza de flor (break), la que
da una idea de la eficacia del proceso de impregnacién,

Los factores Concentracién de humectante (ABC) y
Emulsiones acrflicas (D), fueron los dnicos que incidieron
significativamente sobre el break del cuero.

El grafico 1 (parte inferior) revela que el break
me jora sensiblemente luego de sobrepasar el 2 % la concen-
tracién de humectante, llegando 2 su maxima expresién para
el nivel de 5 %. Posteriormente, un nuevo incremento de hu-
mectante provoca una disminucién del break (curva I). Idén-
tico fenémeno se observa para el break del cuero terminado
y sometido a flexiones repetidas (curva II).

Por otra parte, tanto el grafico 1 como la tabla IV
indican que el break de los cueros impregnados disminuye
sensiblemente al ser sometidos a un ensayo de flexidn.

Sin embargo, aunque es un hecho real no debe indu-
cirnos a dudar de la efectividad del proceso de impregna-
cién. En efecto, el cuero original (sin impregnar) al ser
también flexionado disminuye su break hasta alcanzar valores
muy bajos (ver tabla XI).

En otras palabras, la impregnacién compensa la accién
negativa del trabajo fisicomecédnico de flexién.

En cuanto al factor Emulsiones acrflicas, la n° 6
(acrilato de butilo) otorgé al cuero mejor break que la n° 1
(acrilato de etilo), y este predominio se mantuvo ain luego
de terminar y flexionar los cueros (ver tabla IV).
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TABLA XI

FIRMEZA DE FLOR (SCORES)

CUERO
TRATAMIENTO
Original Impregnado y acabado
Sin flexionar L,h 6,5
Luego de 100
flexiones 2,6 4,4

En el gréfico 1 (parte superior) se puede apreciar
que la mayor profundidad de penetracién del polimero en el
cuero, se logré para una concentracién de humectante del 3 %
(curva III). Esto es las concentraciones de humectante para
méxima PP y méximo break, son diferentes.

También se pudo detectar que existe una tendencia a
obtener pobres incrementos de break cuando el polimero se
deposita a menor profundidad, Aunque el incremento fue nulo
para 1 % y 2 % humectante, para el rango de 6 % a 10 %, es
aceptable.

Por otra parte, si consideramos el factor concentra-
cién de alcohol etflico, la gran diferencia en PP entre for-
mulaciones con 0 % y 20 % de alcohol no se vio reflejada en
el break del cuero, al punto que en promedio fue similar en
ambos casos (promedio de break = 6,5).

Recordemos también que la PP de las emulsiones n? 1 y
6 es similar (promedio = 149 %) y sin embargo, como ya men-
ciondramos, se lograron diferentes breaks.

En conclusién, es diffcil extraer una simple relacién
entre la profundidad alcanzada por el impregnante en el cue-
ro y su break.

Esa relacién parece depender del factor que se consi-
dere, puesto que en algunos casos para igual break final el
impregnante penetré a distintas profundidades (e jemplo, fac-
tor concentracién alcohol etilico); en otros, para igual
profundidad se obtuvieron diferentes breaks (ejemplo, factor
emulsiones acrflicas), y en un tercer caso hubo cierta in-
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terdependencia entre ambas r.piedades (ejemplc, factor con-
centracién de humectante).

Examinemos ahora el tiempo de penetracién (T.P). Del
grdfico 2 se aprecia que su relacidén con la concentracién de
humectante se modifica segin se considere formulaciones con
0 % o 20 % de alcohol etfilice {curvas 1V y V respectivamen-
te).

En efecto, por debajo del 3 % de humectante se veri-
ficaron tiempos de penetracién menores para impregnantes con
20 % de alcohol, y a la inversa por arriba del 3 %.

En general, los menores TP se observaron para el ran-
go 4-6 % humectante, el que coincide con los mayores incre-
mentos de break. Desde este punto de vista se concluye que
el tiempo de penetracién puede predecir con eficiencia qué
formulacién entre las varias en examen tendr4 mayor posibi-
lidad de éxito para aumentar apreciablemente el break del
cuero a impregnar,

Asimismo, como el alcohol permite modificar tiempo y
profundidad de penetracién, se desprende que variando la
concestracién de este alcohol se puede modificar PP y TP sin
alterar e! break del cuero. Esto es importante, dado que se
puede goicrnar con el factor alcohol la aplicabilidad del
impregnante,

En cuanto a la tensién superficial de las 32 formu-
laciones estudiadas, el gr&fico 3 sefiala que también hubo
una interaccién humectante-alcohol similar a la descripta
para el tiempo de penetracidn.

La tensién superficial de formulaciones con 20 % al-
cohol etflico (curva VII) fue menor, para concentraciones
inferiores al 3 % de humectante, que aquellas excentas de
alcohol (curva VI). Sucediendo lo contrario al sobrepasar
dicho 3 % humectante. Relacionando este hecho con los tiem-
pos de penetracidén se concluye que a una determinada con-
centracién de humectante, a mayor tensién superficial le
corresponde un mayor tiempo de penetraciédn.

Cabe también destacar que para 3 % humectante, las
formulaciones con 0 % y 20 % de alcohol exhibieron igual
tensién superficial y tiempo de penetracién, y ademés se
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logré ia mayor profundidad de penetracién del impregnante
(ver graficos n° 1, 2 y 3).

Esta circunstancia parece ser algo mds fgue una mera
coihcidencia, pero con lgs elementos de juicio disponibles
no resulta posible explicarla.

Por otra parte, es significativo que a concentracio-
nes de humectante mayores del % %, la caida de tensidén su-
perficial por unidad de concentracién de humectante fue me-
nor que la operada entre 1 % y 3 %. Recordemos que luego
del 4 %, obtuvimos los mfnimos tiempos de penetracién y m4-
ximos breaks.

Teniendo en cuenta esto Wltimo, que el tiempo de pe-
netracién es independiente del! t>po de cuero, y que los TP
minimos se alcanzaron para ambas emulsiones acrflicas a
igual concentracién de humectante, se llega a la conclusién
de que se podr4 formular un impregnante en forma fptima de
acuerdo a las variaciones de su tensién superficial.

Es decir, formularlo a una concentracién de humec-
tante tal, que a ella se opere un punto de inflexién en la
curva que registra la variacién de la tensién superficial
en funcién de la concentracién de humectante.

Esto es légicamente vdlido para las condiciones de
trabajo descriptas en el presente estudio, y se trataré de
ratificarlo para otros tipos de cueros y emulsiones acrili-
cas.

Otra propiedad importante es la rigidez del cuero.
Los resultados indican que la procedencia del cuero jugé un
rol preponderante. Para ambos métodos de evaluacién la im-
pregnacién acentué la diferencia de rigidez exhibida por
los cueros originales de la curtiembre n? 1 frente a los de
la curtiembre n° 2,

Si se analizan los datos para cada método de evalua-
cién, referidos a la rigidez del cuero original, se verifi-
ca que al doblar el cuero con su lado flor hacia el inte-
rior el incremento provocado por la impregnacién es similar
para ambas procedencias (78 %). Pero si se dobla ahora el
cuero con su lado flor hacia el exterior, este incremento
es menor y bien diferente para cada curtiembre, a punto tal
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que para los cueros de la curtiembre n? 2 es nulo (0 % in-
cremento).

De acuerdo con lo expresado, este método de evalua-
cién con la flor hacia el exterior parece aconsejable cuan-
do se desea detectar fenémenos como el descripto preceden-
temente.

Por otra parte, el hecho de que las emulsiones acri-
licas estudiadas no difieran entre s{ en cuanto a la rigi-
dez :upartida al cuerc indicarfa fa inexistencia de compro-
miso al respecto, p>v o que la eleccidon deberfa gobernarse

por la incidencia de ambas emulsiones sobre otras propieda-
des.

La absorcidén de agua del cuero impregnado se ve in-
crementada al aumentar la concentracidén de hu:ectante en la
formulacién (ver tabla VI). Esto ya habfa sido observado
en nuestros estudiss previos (1, 2), y es una légica conse-
cuencia de la incorporacién al cuero de cantidades crecien-
tes de agente humectante.

Por otra parte, independientemente de este factor,
aquellos cueros impregnados con la emulsién n° 1 absorbie-
ron en promedio mds agua (390 mg) que aquellos que recibie-
ron la emulsién n? 6 (promedio = 266 mg).

Esto se vio confirmado por el ensayo de absorcién de
agua efectuado sobre las pelfculas obtenidas por evaporacién
de las citadas emulsiones (ver tabla XII, pelicula A). Sin
embargo, la marcada diferencia de absorbencia entre emulsio-
nes, no puede atribuirse a la naturaleza del polfimero dado
que para las pelfculas obtenidas por eliminacién previa de
la fase acuosa (precipitacién y redisolucién del polfmero en
solventes orgénicos), las absorciones de agua son ahora si-
milares (ver tabla XII, pelficula B).

Esto indicarfa que la emulsién n? 1 posee original-
mente mayor cantidad de agentes humectantes que la emulsién
n? 6, hecho también puesto de manifiesto por la menor ten-
sién superficial exhibida por la citada emulsién n? 1,

La mayor hidrofilia del cuero impregnado no modificé
la solidez de la pelfcula de acabado frente al frotamiento
himedo, hecho que ya fuera sefialado y discutido en un traba-
Jjo previo (1).
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TABLA XII

ABSORCION DE AGUA DE LAS PELICULAS (%)

Pelficula A Pelicula B
TTEMPO )
(h) Emulsién Emulsidn Faulsién Emulsién
n? 1 n? 6 n® 1 n? 6
1 10 5 2 3
3 19 8 L
24 96 24 6 7

La procedencia del cuero fue el inico factor que inci-
dié sobre esta propiedad (curtiembre n? 1 = 260 revoluciones
y curtiembre n° 2 = 120 revoluciones).

Esta diferente solidez de la pelfcula de acabado segin
la procedencia del cuero, también se verificé para su resis-
tencia ante flexiones repetidas, donde nuevamente los cueros
de la curtiembre n? 1 arrojaron en promedio mayor resistencia
(11 000 flexiones) que los de la curtiembre n® 2 (3 000 fle-
xiones).

En cuanto a la resistencia a la flexién, la emulsién
acrflica n? 1 otorgé a la pelicula el doble de resistencia
(9 500 flexiones) que la emulsién n° 6 (4 500 flexiones); y
también la emulsién n? 1 fue superior a la n? 6 en lo que res-
pecta a la distensién y carga necesaria para provocar la ro-
tura de la flor del cuero (ver tabla VIII).

Finalmente, ningin factor modificé significativamente
la resistencia del cuero impregnado a la traccién y al des-
garramiento, hecho que era previsible si se tiene en cuenta
que el proceso de impregnacién involucra particularmente la
superficie "flor" del cuero.
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INTRODUCC1ON

Continuando con la linea iniciada (1) (2) se consi-
der$é de interés estudiar el comportamiento de un aceite de
origen sintético frente a otros sistemas de engrase. Ade-
mas, y dentro del mismo estudio, se analizaron otros impor-
tantes factores como son la neutralizacidén y el secado.

En lo que respecta al factor agente nutriente, se
estudié el efecto engrasante de un aceite organosintético
sulfoclorado (derivado petroquimico), empleado solo o en
mezcla con aceite sulfitado de origen marino, y comparan-
dolo frente al aceite de pescado sulfatado.

Asimismo se estim6 de 1interés verificar la accidn
neutralizante del pirofosfato de sodio frente al formiato
de sodio.

Con respecto al factor secado, se han analizado cua-
tro sistemas, a saber: pasting, vacfo, secoterm y estufa.

El esquema de trabajo fué el siguiente:

AB - Agente nutriente

(i) Aceite sulfatado
a, Aceite clorosulfonado

b, sulfatado 2/3 + sulfitado 1/3
ab, clorosulfonado 2/3 + sulfitado 1/3

C - Agente neutralizante

(i) Pirofosfato de sodio
c, Formiato de sodio

DE - Secado

(i) Pasting
d, Vacio

e, Secoterm
de, Estufa

Se empleé un disefio factorial 25 completo, utilizando
ocho mitades (chapas) de cuero vacuno curtido al cromo, di-
vidido y rebajado, cortadas en bandas de 30 x 70 cm, perpen-
diculares al espinazo, lo que permitié el estudio en zonas
crupén y falda por separado.
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Logradas las 32 unidades experimentales se procedié
al lavado de las mismas, y a su neutralizacién de acuerdo
al factor C. La neutralizacién se realizé en cada nivel
con un 100 % de agua a 40°C durante 60'!'. Se emplearon can-
tidades variables de formiato de sodio y pirofosfato de
sodio de acuerdo al esquema siguiente:

Nivel % pH final del bafio
(i) Formiato 2,5 4,7
¢, Pirofosfato 2,1 4,8

Se lavaron los cueros a 50°C, y posteriormente fue-
ron recurtidos con 100 % de bafio y temperatura constante
de 50°C durante 40' con 3 % de extracto de quebracho sulfi-
tado y 3 % de tanino sintético.

Luego de un nuevo lavado con agua a 60°C los cueros
fueron nutridos, a igual temperatura de acuerdo al factor
AB, segin se datalla en el esquema dée la pAgina siguiente.

Finalmente, los cueros obtenidos fueron secados de
acuerdo al factor DE, por estufa, pasting y vacfo en la
Planta Experimental del CITEC, y por el método secoterm en
una industria curtidora local.

ENSAYOS Y PROPIEDADES EVALUADAS
EN LOS CUEROS SEMITERMINADOS

Ensayos fisico-mecénicos. Para mayores detalles ver
Parte II (2)

Variacién de espesor y Area
Resistencia de la flor al estallido
Resistencia al desgarramiento
Extensién bidimensional del cuero
Resistencia a la traccién
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= Absorcidén de agua
- Penetracién de materia grasa
- Materias extrafbles por éter

Propiedades subjetivas

- Rigidez
- Firmeza de flor

Con excepcidon de la variacién de 4rea y espesor, y
la rigidez, las restantes propiedades y ensayos fueron eva-
luadas en zonas crupén y falda por separado.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS
PARA CADA PROPIEDAD EXAMINADA

Variacién de Area

El factor secado ha influido notablemente sobre el
rendimiento en superficie de los cueros semiterminados.

Los cueros secados mediante los sistemas secoterm y
pasting presentaron un mayor rendimiento en area que los se-
cados al vacfo y en estufa(Tabla I).

En la primera parte del trabajo (1) no fueron encon-
tradas diferencias significativas entre los cueros secados
por pasting y vacuum en lo que a variacién de 4rea se refie-
re; no obstante, cabe seiialar que en dicho trabajo se utili-
z6 dnicamente la zona crupén, y ademds, la medida de super-
ficie se efectué sobre trozos méds pequeiios, de modo tal que
las mediciones estuvieron afectadas por un error mayor.

Por otra parte, los cueros engrasados con la mezcl=a
aceite clorosulfonado-aceite sulfitado, han puesto de mani-
fiesto un mayor incremento de &rea (Tabla I).

Variacién de espesor

Los cueros secados por estufa, en concordancia con
los datos obtenidos para el rendimiento en 4rea, brindaron
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un mayor incremento relativo de espesor. El menor rendimien-’
to lo obtuvieron los cueros secados por sistema secoterm,
ubicédndose en posiciones intermedias aquellos tratados po.
pasting y vacio (Tabla II),

Con respecto a la accién de los agentes nutrientes,
la mezcla aceite clorosulfonado-aceite sulfitado proporcioné
los cueros de menor espesor (Tabla III).

Resistencia de la flor al estallido

Distensién de la flor a la rotura

El factor secado jugdé un papel decisivo sobre esta
propiedad. En efecto, en zonas crupén y falda los cueros se-
cados en estufa exhibieron los\valores méds aitos de disten-
sién, ocupando una posicién intermedia los secados at vacio
y/en pasting, y mostrando distensiones menores los cueros
secados mediante secoterm (Tabla IV).

En cuanto a los deméds factores puestos en juego, Uni-
camente se aprecié cierta tendencia a me jorar es.a propiedad,
en zona crundén, cuando los sistemas de engrase incluyen acei-
te sulfitado, hecho ya advertido en un trabajo anterior (1)
(Tabla V).

Carga a la rotura de flor

Se ha verificado que la mezcla nutriente constitufda
por aceites sulfoclorados y aceite sulfitado evidencié me jo-
rar la resistencia de la flor con respecto a los demés sis-
temas nutrientes en zona crupén (Tabla VI).

Por otra parte y también en zona crupén, los cueros
secados en secoterm presentaron resistencias a la rotura de
flor apreciablemente menores que los secados mediante los
otros sistemas (Tabla VII).

Resistencia al desgarramiento

Se ha podido constatar que en zona falda, los cuerc:
neutralizados con formiato de sodio brindaron valores més
altos de resistencia al desgarramiento que aquellos neutra-
lizados con pirofosfato de sodio. (Medias: 26,0 y 21,4 kg
respectivamente).
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Extensidon bidimensional del cuero

La carga aplicada para lograr una extensibilidad en
suﬁerficie del 25 % fue muy superior en ambas zonas, en los
cueros secados en secoterm. Por otra parte, dicha carga al-
canzé valores méds elevados en zona falda. (Tabla VIII).

Resistencia a la traccién

Carga de rotura

No fueron encontradas diferencias significativas pa-
ra esta propiedad, entre los valores obtenidos para los di-
versos factores puestos en juego.

Elongacién a la rotura

Se verificé que los cueros secados en estufa exhi-
bieron los valores mds altos de elongacién, en ambas zonas.
Asimismo, en zona falda, los valores promedio para esta pro-
piedad fueron més altos que en zona crupén (Tabla IX).

Absorcién de agua

La absorcién de agua de los cueros previamente des-
florados mostré diferencias debidas al factor neutralizado,
en ambas zonas; en efecto, se obtuvieron valores m4s altos
de absorcién al emplearse pirofosfato de sodio en lugar de
formiato de sodio. (Valores medios: 367 y 253 mg en zona
crupén y 48% y 302 mg en zona falda respectivamente.

También influyé sobre esta propiedad, en ambas zonas,
la naturaleza del aceite de engrase; efectivamente, brinda-
ron valores superiores de absorocién los cueros nutridos con
aceite clorosulfonado, y su mezcla con aceite sulfitado (Ta-
bla X).

En lo que respecta al factor secado, el proceso en
estufa ha mostrado tendencia a proporcionar los valores més
altos de absorcién de agua en ambas zonas (Tabla XI).

Cabe seiialar que la absorcién de agua ha sido mayor
en zona falda para todos los factores considerados.

L4

Penetracién de materia grasa

Se ha puesto en evidencia a través de la observacién
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microscopica, que el aceite clorosulfonado ha penctrado mis
en el cuero que el aceite sulfatado. Debe destacarse que la
penetracién de ambos aceites ha sido sensiblemente me jorada
por la incorporacién de aceite sulfitado. Ademds, se ha ve-
rificado que la protfundidad del engrase es mayor del lado
carne (Tabla XII),

Por otra parte, en los cueros neutralizados con for-
miato de sodio se ha evidenciado una mayor penetracién de
grasa del lado carne que en aquellos tratados con pirofos-
fato de sodio (valores promedio: 5,1 y 2,6 div., respectiva-
mente ).

Materias extraibles por éter

De acuerdo a la informacién obtenida a través del
analisis estratigrafico, se ha comprobado que en la capa
flor, en la capa intermedia y en la capa carne, los cueros
neutralizados con formiato de sodio presentaron mayor can-
tidad de extraibles que los neutralizados con pirofosfato
de sodio (Tabla XIIT1).

En lo que respecta a la influencia de la naturaleza
del aceite, debe destacarse que se obtuvo una menor cantidad
de extraibles en la capa carne, al aplicarse aceite clorosul-
fonado. (Fig 1). No hubo diferencias significativas entre la
cantidad de extraibles de las capas flor e intermedia.

Por otra parte, la presencia de aceite sulfitado en
los banos de engrase elevd el contenido de extraibles en li=x
capas flor e intermedia (Fig. 1).

Rigidez

El aceite sulfitado manifesté nuevamente su ya cono-
cida tendencia a disminuir la rigidez de los cueros cuando
se lo mezcla con el aceite sulfatado (1) (2); idéntico efec-
to se evidencid cuando se lo aplicé en mezcla con el aceite
clorosulfonado. Asimismo, los cueros nutridos con acelite
clorosulfonado exhibieron valores de rigidez ligeramente in-
feriores a aquellos tratados con aceite sulfatado (Tabla XIV).

Firmeza de flor

Los cueros engrasados con aceite clorosulfonado brin-
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daron en zona crupén mejores valores de firmeza de flor que
aquellos engrasados con aceite sulfatado, cuando los mismos
fueron secados por sistemas secoterm y estufa (Tabla XV).

Ninguno de los demas factores considerados mostraron
significativa influencia sobre esta propiedad.

EFECTO DE LOS PRINCIPALES FACTORES SOBRE
LAS PROPIEDADES DEL CUERO SEMITERMINADO

Agente neutralizante

La neutralizacién ha mostrado singulares efectos so-
bre las propiedades del cuero semiterminado. Efectivamente,
los cueros neutralizados con pirofosfato de sodio presenta-
ron una mayor absorcién de agua y un porcentaje inferior de
materias extraibles en éter,

Por otra parte, la penetracién de materia grasa ha
sido mayor en los cueros neutralizados con formiato de sodio.

Agente nutriente

El agente nutriente ha influido sobre la mayorfa de
las propiedades examinadas.

El engrase de los cueros con aceite clorosulfonado
ha tenido varios efectos importantes: elevé la absorcién de
agua, penetré més profundamente en el cuero por ambos lados,
y brindé un menor porcentaje de materias extrafbles del la-
do carne.

La incorporacidén de aceite sulfitado a los sistemas
de engrase proporcioné cueros con mayor distensién de flor
a la rotura, coadyuvdé a la penetracién de los aceites cloro-
sulfonados y sulfatado, brindé cueros de baja rigidez y su
mezcla con el clorosulfonado dié valores més altos de carga
a la rotura de flor,

Asimismo, el factor agente nutriente ha interactuado
en diversas oportunidades con el factor secado.



Secado

El factor secado ha incidido en la casi totalidad de
las propiedades examinadas. Se ha constatado que el secado
en estufa ha brindado los cueros de mayor espesor y menor
rigidez; asimismo, dichos cueros presentaron valores més
altos de distensién de flor y de elongacién a la rotura en

el ensayo por traccién,

l.os cueros secados por secoterm proporcionaron un ma-
yor rendimiento de 4rea y una mayor resistencia a la exten-
sibilidad bidimensional,

Por otra parte, el secado por sistemas vacio y past-
ing suministré cueros con valores intermedios entre los ob-
tenidos para estufa y secoterm, para las diferentes propie-
dades examinadas.

COMENTAR10 FINAL

El aceite clorosulfonado evidencié me jorar importantes
propiedades del cuero vacuno semiterminado. Se aconseja su
empleo en mezcla con aceites sulfitados.

Se ha podido comprobar debidamente que el tipo de se-
cado afecta las propiedades fisico-mecdnicas del cuero. En
efecto, la distensién a la rotura de la flor, la elongacién
a la rotura del cuero en el ensayo por traccién y la resis-
tencia a la extensibilidad bidimensional, se han visto modi-
ficadas en forma diferente por cada método de secado.

La mayor absorcién de agua de los cueros neutralizados
con pirofosfato de sodio podria ser una consecuencia de la
menor absorcién de materia grasa, puesta de manifiesto por
la menor penetracién del nutriente y el menor porcentaje de
materias extraibles obtenido para los cueros tratados con
dicho agente neutralizante.
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TABLA 11

VARIACION DE ESPESOR

. 1
[Pallzonado - azul x 100

1
azul J

DE - Secado

(i) Pasting .eeeeeeesoeeeas 5,2
d, Vacio .(veeecee:vocnnnes 0
e, Secoterm ..ceseveescess = 95,1

de, Estufa ..c0vecincconsss 17,5

Media seseesessesnnans 3,8

DS : 5,0
(1) * 7

TABILA TII

VARTACION DE ESPESOR

Palizonado - azul
x 100

azul

AB - Agente Nutriente

(i) Sulfatado ...ceeceeeens 6,0
a, Clorosulfonado..cesoee. 6,0
b, Sulfa 2/3 + sulfi 1/3.. 7,5

ab, Clorosulf2/3+sulfil/3,. = 4,2

Media sevecececcencanes 3,8

DS(&) : 6,1
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TABLA IV

DE - Secado Crupdn Falda
(1) PaStlng e e e e o000 o0 9,6 9,8
d, Vacuum ® 6 0 0 0 0 0 2 0 0 00 10,0 9,8
€, Secoterm ..eeeeeeee 8,6 8,8
de, Estufa .s¢ce0eeeeses 11,0 10,4
Medi& e e 0 e 000000000 9’8 9’7

DS (h) Crupén R 1,4
DS (4) Talda eeev.. 1,3

TABLA V

AB - Agente nutriente

(i) SulfatadOoeecesoesoecoesacsas 9,4
a, Clorofulfonado ..evececeee 9,2
b, Sulfa 2/3 + sulfi 1/3 ..., 10,1
ab, Clorofulf 2/3 + sulfi 1/3. 10,4

Media ......‘."..‘...‘.... 9,8
DS (4): 0,7



TABLA VI
CARGA A LA ROTURA DE FLOR (Z0ONA CRUPON)

(kg)

AB - Agente nutriente

(i) Sulfatado eeeececeeccecoaacnanas b4
a, Clorosulfonado .....e000c000eeees 38
b, Sulfa 2/3 + sulfi 1/3 .......... 41

ab, Clorosulf 2/3 + sulfi 1/3 ...... 58

Media eececscscccces 45
DS(z‘) : 6

TABLA VII

CARGA A L

ROTURA DE FLOR (ZONA CRUPON)

(kg)

DE - Secado

(1) Pasting seeeeescescosssccsscesas 50
d, Vacuum ....eeesescsssccssasaasaa 49
€, SeCOterm suvsseeesscsoacascsnaas Dk

de, Estufa ..siieeeesescscceesssaceas 48

Media coeessessscosesnsosannonaas 45

DS(A) : 7

TABLA VIII

CARGA PARA DISTENDER 25 % (kg/cm?)

DE - Secado Crupén Falda
(i) Pasting 8,3 10,3
d, Vacuum 755 9,8
e, Secoterm 9,2 13,0
de, Estufa 5,7 8,3

Media 8,1 10,7

DS(A) Crupén: 2,2
DS(h) Falda: 2,0



TABILA IX

ENSAYO POR TRACCION

ELONGACION A LA ROTURA &

DE - Secado Crupén Falda
(i) Pasting «uesuus 57 77
d, Vacuum ,..,.... 60 &4
e, Secoterm ,..., 51 6k
de, Estufa ,,...,.. 72 95
Media sieevane 60 80
DS Crupén: 9
(%)
DS Falda: 11
(4)

TABLA X
ABSORCION DE AGUA (mg)

AB - Agente nutriente Crupén Falda
(i) Sulfatado .eeeveeeeeasess 250 305
a, Clorosulfonado ..ceeeeese. 371 470
b, Sulfa 2/3 + sulfi 1/3 ... 304 332
ab, Clorosulf 2/3 + sulfi 1/3 341 463
Media (civececnecccacsaes 310

392

42

DS(A) Crupén: 35
DS(A) Falda: 68



TABLA XI

ABSORCION DE AGUA

(mg)

DE - Secado Crupén Falda
(i) Pasting ....... 260 598
d’ Vacioooooooooo‘o 301} 324

e, Secoterm ,,.... 329 378

de, Estufa ........ 347 473
Media.......... 310 393

84 112

DS(Q) cesescnsns

TABILA XI

1

PENETRACION DE MATERIA GRASA

(Divisiones del ocular

micrométrico)*

AB - Agente nutriente Flor Carne Total
(1) Sulfatado LRI R S SN N R Y S B R ) 1,5 2,3 3,8
a, Clorosulfonado ...vveecesne 1,7 3,1 4,8
b, Sulfa 2/3 + sulfi 1/3 ..... 1,7 2,9 5,6
ab, Clorofulf 2/3 + sulfi 1/3.. 1,9 3,5 5,4
Media....’ll...l..l..‘..'.. 1,7 2,9 4,6
D.SQ S 00000 0000000000000 O,-.; 0’7 -

* Divisién del ocular micrométrico; 0,33 mm = 1 divisidn,



T AB LA XII1I

MATERIAS EXTRAIBLES POR ETER (%)

Capa
i - Agente Neutralizante Flor v i Carne
Intermedia
(1) Pirotfosfato de sodio .. 10,2 2,9 8,06
¢, lormiato de s0dioeesss. 12,8 4,3 11,9
M(“dia 4 o % 8 4 0 & 0000 8009 00 11,5 3,6 ,2

DS(Q) Flor: 2,0
DS(Q) Intermedia: 1,2
DS(Q) Carne: 2,5

TABLA XIV

RIGIDEZ
Al - Agente Nutriente " Score
(i) - Aceitc Sulfatado see s 0000 reoe e 2,5
a - Aceite clorosulfonado ....e.0. 2,0
b - Ac. sulfa 2/3 + sulfi 1/3..... 2,1
ab - Ac. clorosulf 2/3 + sulfi 1/3. 1,5
Media....l...l..'..'.....'..ll 2’0

DS () 0,8
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INTRODUCCTON

Ya se ha informado anteriormente (1, 2) sobre las in-
vestigaciones de diferentes métodos de depilado que se han
realizado en el Instituto Nérdico del Cuero (Copenhagen).

Aqui se discutiran las investigaciones sobre el ané-
lisis de los efluentes de ocho métodos de depiladv, los cua-
les fueron llevados a cabo por el Dr, A. Angelinetti en el
Instituto Nérdico del Cuero en otono de 1969,

Los sistemas de depilado estudiados fueron NaOH-Nu,;S:
NaNOo y dos enzimiticos. Ya fueron iiiformadas anteriormente
las propiedadés del cuero que brindan esios sistemas (1).
Ademés, se informa aqui sobre otros cuatro méicdos Ca(OH)o -
NaoS.

PARTE EXPERIMENTAL

El método de investigacién fue adaptado » exactamen-
te como fue posible a aquellos informados en (1) y (2), de
modo que los resultados pudieran ser directamente comparacdns.,
Las pieles utilizadas fueron curtidas al cromo. El fracciusna-
miento de las pieles y los tratamientos aplicados estés des-
cripto en (1), y las técnicas analfticas de las aguas residna-
les lo estén en (2).

Métodos de depilado empleados

1. Depilado con NaNO,

Técnica 3d.
Depilado en fulén. Agregado de una pequefia cantida: e
NaSH. Método salvador del pelo.
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2, Depilados enziméticos

Técnicas 4c y 4d.
Segin los métodos corto y largo de Herfeld (3).

3. Depilado NaOH - NaSH °

Técnica 6m.
Método destructor del pelo.

4, Depilados Ca(OH)2 - Nao$S

Técnica 6n (La numeracién no se ha variado para comparar
con las referencias anteriores).

300 % agua (32°C). 1 % NaSH (95 %). Movimiento: 2 h, lue-
go agregado de 3 % NaoS (60 %), 5 % Ca(OH),, tratamien-
to durante la noche. Método destructor del pelo.

Técnica 60.

Como en 6n, pero las cantidades de NaSH (95 %) y de Na,$S
(60 %) fueron 3 % y 1 % respectivamente. Método destruc-
tor del pelo.

Técnica 6p.

Como en 6n, pero la temperatura fue 22°¢ y las cantidades
de NaSH y NaQS fueron 5 %4 y 1 % respectivamente. Método
destructor del pelo.

Técnica 6q.
Como en 6p pero la temperatura fue 32°C.

-

RESULTADOS OBTENIDOS

En la Tabla 1 se presentan, para cada depilado y para
cada tratamiento alcalino posterior al depilado enzimético,
los resultados obtenidos para el andlisis de los licores, ca-
da resultado referido al peso de piel salada. Para ambos de-
pilados enzimAticos se dan los valores correspondientes para
el bafio de depilado y el tratamiento posterior alcalino. En
los depilados cal-sulfuro nimero 6n a 6q. se han empleado
cantidades ostensiblemente mayores de sulfuro por kg de peso
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salado que en las anteriores experiencias.

lLas cantidades superiores de sulfuro empleadas ~e¢ han
traducido en un aumento de la alcalinidad con respecto a los
trabajos anteriores (800-900 meq./kg contra 300-700 meq. kg),
y se manifiesta una alcalinidad creciente a lo largo de la

serie On-6o=-0p/0q.

[La cantidad de materia seca c¢n el licor para estos
cuatro depilados es casi la misma, y tan grande como las ma-
yores de las halladas anteriormente. Se halla entonces una
clara diferencia entre los depilados salvadores del pelo (2),
n® ba , v los métodos de cal-sulfuro destructores del iielog
aunque el cambio, como se mostré en (2), no es tan agi..

lL.La determinacién de materia scdimentable luego de 2 L
no fue llevada a cabo en las anteriores iunvestigaciones. La
materia sedimentable en ml/1 expresa el volumen de barro.
Mientras la "materia insoluble" indica el peso de todo lo di-
suelto, tanto sedimentable como suspendido, la materia sedi-
mentable luego de 2 h da solamente lo que se deposita al ca-
bo de 2 h, o sea su volumen. Normalmente no existe ninguna
proporcionalidad entre estos valores,

La cantidad de barro que precipita es para los cuatro
depilados cal-sulfuro aproximadamente igual; el barro se
compone principalmente de cal.

El valor permanganato y la demanda inmediata de oxige-
no (DIO) son significativamente mayores que en los depiiados
cal-sulfuro previamente investigados, lo que es natural a cau-
sa del mayor contenido de sulfuro.

La demanda qufmica de oxigeno (DCO) se ha elevado muy
poco; esto es causa de que el dieromato oxida también muchos
otros materiales, y que el contenido de sulfuro influeici: muy
poco este valor,

La demanda inmediata de oxfigeno expresa cuantc oaigeno
se consume '"inmediatamente" cuando el agua residual se n.:zcla
con agua saturada con oxigeno.

Esta determinacién consiste, como el valor permanganatu y
la D.C.0., on una oxidacién qufmica pero mucho més suave, esto
es, con ox{geno disuelto.
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lLos sulfuros por ej. son compuestos facilmente oxida-
blex y tienen una demanda de ox{geno momentdnea; la demanda
de oxigeno en un recipiente o purificador bioldgico se com-
pone, por lo tanto, de la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO) mds la inmediata (quimica).

Es sorprendente que la DB0O en On a 6q sea tan alta
con respecto a las investigaciones anteriores (25 a 30 g/kg
peso salado contra 6 a 14 g/kg). Esto indica que durante el
depilado se libera una mayor cantidad de sustancia organica
que en aquellas experiencias, pero la cantidad de nitrégeno
total en los licores es aproximadamente la misma (en ambos
casos 5 g/kg peso salado).

A lo largo de la serie bn-bo-0p/6bq, con cantidades
crecientes de sulfuro, crecen al valor permanganato y la
DCO, pero también la DBO.

la demanda de oxfgeno del licor en 6q (32°C) no es
mayor que en bOp (2200) (por el contrario, la cantidad de ni-
trégeno en el licor 6q es mayor que en 6p).

lLa cantidad de sulfuro hallada en los banos de depi-
lado empleados es considerablemente mayor que en las expe-
riencias anteriores (5 a 15 g/kg contra 0,5 a 2,5 g/kg), lo
que es una consecuencia de que la cantidad suministrada es
mayor.,

En la tabla 5 se da la resena de las cantidades de
sulfuro administradas y halladas en ambas s2ries de experien-
cias. La diferencia se debe en parte a la reaccién con el
pelo, y en parte a la oxidacidén con el aire por el movimien-
to del fulén. Ademds, también se libera, como se ven en la
tabla una pequefia cantidad de sulfuro o iones tiol debido a
la destruccién de la queratina del pelo y, (también en los
depilados salvadores del pelo) por destruccién de la preque-
ratina de la epidermis de la piel (comparar con 2).

Se ve que la cantidad de sulfuro que se encuentra en
los licores agotados es mayor en las nuevas experiencias que
en las anteriores; probablemente porque solamente una canti-
dad méxima de sulfuro puede ser demandada. Cuando se ofrece
todavia m4s sulfuro, no crece la demanda por oxidacién co-
rrespondientemente.

LLos valores de la tabla 3 deben ser considerados de
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TABLA 3

RALANCE DE S8ULFURO PARA LOS DEPILADOS CON SULFURO

Ofrecido en € Gramos de Gramos de
reeico o e sulfure sulfuro en .
Experienvia (referido al A aeun residual B como %
per wosn saliado) ofrecidos por agui o de A
Ne \“\4 i"l*" kiz. e peso por kg de
i o salado (M) peso salado (B)
Experiencias deseriptas en (2.
Git 0.5 1.2 0,30 24
6h B T4 1.05 14
Ge 2 3 0.2 045 5
G 3 T4 22 30
6f 4,0 101 2.6 26
b 3 7.4 1.8 24
Experiencias deseriptas en este informe,
6n 3 1* 13 5,2 40
6o 1 3 19 89 17
6p 1 5 27 K4 28
6 1 5% 27 13 44
6 3 16 7.5 46
Depilados libres de sulfuro 0 0.01-0,18 —
B0
IR
vee 250

magnitud relativa; la influencia mecédnica sobre los licores
durante el depilado y conr ello también el grado de oxidacién
del sulfuro, dependen naturalmente del tamafio y grado de lle-
nado del fulén,

El depilado NaOH-NaSH tiene dos grandes ventajas en
comparacién al depilade cal-sulfuro (destructor del pelo) en
lo que respecta al agua residual; primero, una muy pequeia
alcalinidad, y segundo, una cantidad considerablemente menor
de barro. La alcalinidad a igualdad de pH es solamente la mi-
tad de un depilado cal-sulfuro, y esta accién debe ser reco-
nocida, evidentemente, er los efluentes totales de la produc-
cién de cueros (comparar con tabla 2). En curtiembres que em-
plean grandes cantidades de cal esta diferencia serd afin ma-
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yor. La cantidad de materia sedimentable es cero, y también
la cantidad de materiales no disueltos es considerablementec
menor que en los depilados cal-sulfuro.

Por el contrario, la cantidad en sustancia seca es
la misma que en los depilados cal-sulfuro; pero la divisidn
en residuo al rojo y pérdida al rojo por calentamiento es
otra, pues se administra una cantidad menor de 4lcali inor-
génico y al mismo tiempo se libera una cantidiad wayor de
sustancia orgénica por destruccién del pelo y de la piel.

La destruccidén de la sustancia piel se pone “ambién
en evidencia pues tanto la cantidad de nitriigeno en el .cua
residual, como asimismo la demanda de oxfge.no, son consiane:--
rablemente mayores que en un depilado ‘'al sulfuro.

El agua residual del depilado con NaN2p ~sté libre
de sulfuros, y la alcalinidad en comparacién al fepilado
con sulfuro es bastante menor. También la alcalinidac’ del
agua residual total es comparativamente menor. La cantidad
de sustancia seca, especialmente de la materia no disuelta,
es algo mayor que en los depilados con nitr.to investigados
anteriormente; esto da como consecuencia que el método aqui
investigado da un depilado mejor (buene). Fn general, el
método es tan ventajoso como el método NaOli-NaSH, y en com-
paracién a éste la mayor alcalinidad y la cani "-A de barro
estd contrabalanceada por una considerablemente u_.nor deman-
da de ox{geno,

Las investigaciones que aquf se cormnican comprueban
lo que se dijo en el trabajo anterior (2) referente a que el
depilado enzimdtico es aquel que provoca la menor impurif.-
cacién,

La técnica 4e (el método del tierapo corto de Her:! <)
da cantidades de contaminacién que no son mucho mayore: ‘ue
las "cantidades del punto cero" formulndas en (2).

Adn cuando a dicha contaminacién se le suma la cunia-
minacién del post-encalado que se realiza para lograr "L
cuero de buena calidad, la contaminecién es aln infe r qn
la de cualquiera de los restantes mé-todos empleados.

Sin embargo hay una diferencia relativamente grande
‘entre ambos depilados enziméticoe investigados (ke y 4d). La
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alcalinidad es mucho menor que en el depilado cal-sulfuro
(pero es el doble en el depilado de tiempo largo que en el
de tiempo corto), y la cantidad de sustancia seca en el de-
pilado de tiempo corto es tan grande como en el depilado
cal-sulfuro, en el depilado de tiempo largo es solamente la
mitad. La demanda de oxigéno es aproximadamente la mitad
que la del depilado cal-sulfuro (de la misma magnitud que
en investigaciones anteriores), y la cantidad de nitrégeno
total es solamente el 60 % para el depilado cal-sulfuro,

En las experiencias descriptas en (2) la diferencia
entre el depilado enzimdtico con post-encalado por un lado,
y el depilado cal-sulfuro por otro lado, no era tan grande
como en las experiencias aqui citadas; esto es debido a que
las cantidades de contaminacidén en los depilados cal-sulfu-
ro mds enérgicos aqui empleados, son mayores que en las
técnicas cal-sulfuro anteriores. Por el contrario, en este
aspecto s6lo hay una pequena diferencia entre ambo: depila-
dos enzimiticos.

Contaminacidn de las aguas residuales de toda el proceso

Para juzgar el grado de contaminacién de un depilado
es importante conocer en que proporcién la contaminacidn
del licor de depilado se destaca en el efluent. ‘otal; por
lo tanto, hemos investigado para seis de los métu os de de-
pilado aquf descriptos, la mezcla de los efluentes,

Los resultados se dan en la tabla 2, Como se deducc
de las cantidades de agua indicadas en la tabla, solamente
hemos podido recolectar los efluentes del proceso propia-
mente dicho. En la prictica deberian agregarse las aguas
residuales de diferentes lavados (o enjuagues) provenientes
de limpieza y sanitarios.

Las cantidades de contaminacién de estos efluen:
(1as que en comparacién con el agua de proceso son ba: -
te pequeiias), son totalmente independientes del método «.
depilado. Una comparacién entre las tablas 1 y 2 comp ' =%
el hecho bien conocido de que los lfquidos de depilau. jo-
seen una gran parte de la contaminacién en relacién al vo-
lumen total. En estas experiencias, los licores de depilado
son aproximadamente el 10 % de la cantidad total de agua re-
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sidual del proceso. La cantidad de sustancia seca de los
licores de depilacién es 15 a 20 % de la canti<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>