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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.

49



2, Depilados enziméticos

Técnicas 4c y A4d.
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 anélisis 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 decl 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 reaccidén 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 alin 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 cantid:iad wayor de
sustancia orgénica por destruccién del pelo y de la piel.

La destruccidn 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 enzimético es aquel que provoca la menor impurif.-
cacién,

La técnica 4e (el método del tierapo corto de Her:! 1<)
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 sélo 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 cantidad total,
la cantidad de pérdida al rojo (sustancia orgénica) apro-
ximadamente el 20 %, y la cantidad de sedimentable (ba-
rro) solamente un 5 % (a causa de una fuerte precipita-
cién de barro en la mezola de las distintas fracciones).

El valor permanganato en los licores de depilado
es aproximadamente un 40 % de la cantidad total, para la
demanda quimica de oxfgeno es 50-60 %, para la demanda
biolégica 70-80 %, la cantidad de nitrégeno total aproxi-
madamente el 40 % y la cantidad de nitrégeno amoniacal el
10 %. '

El porcentaje de licor de depilado de la cantidad
total, para la demanda biolégica de oxfgeno, es mayor que
para el valor permanganato o la demanda quimica, y-esto
es una consecuencia de que las protefinas de los liquidos
de depilado son biolégicamente més féciles de degradar que
las protefnas de los procesos restantes, cuyas aguas resi-
duales se mezclan y son degradables quimicamente pero no
biolégicamente; las protefnas de los licores de depilado,
por el mezclado con las demés aguas residuales, se curten
en cierta medida, por lo tanto se hacen biolégicamente
menos degradables.

Las aguas residuales totales en los dos depilados
con sulfuro, con pequefios y grandes agregados de sulfuro,
n? 6n y 6q, tienen muy diferentes alcalinidades, y vale
para todos los depilados investigados que la alcalinidad
del licor por mezclado con las restantes aguas del proceso
se produce aproximadamente en 100 meq/kg de peso salado.

Por una u otra razén la cantidad de sustancia seca
(y la pérdida al rojo) es mucho menor para 6q que para 6n;
una diferencia que en los licores de depilado no se encuen-
tra. No hay una diferencia contrapuesta con respecto al vo-
lumen de barro.

También la demanda de oxfigeno de ambos depilados no
muestra gran diferencia; sin embargo la D.I1.0., como era
de esperar, es mayor para 6q que para 6n.

En los depilados NaOH-NaSH, las aguas residuales
totales también tienen una menor alcalinidad que los depi-
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lados cal-sulfuro. La cantidad de sustancia seca (especial-
mente la sustancia seca soluble) es mayor en el primer tra-
bajo que en éste, pero la cantidad de barro es solamente el:
30 % de la cantidad del depilado cal-sulfuro (ya que no hay
cal en el depilado NaSH-NaOH). La demanda de oxigeno y la
cantidad de nitrégeno total, son ligeramente mayores que en
el depilado cal-sulfuro a causa del ataque del NaOH sobre
la sustancia piel.

El depilado con nitrito da también una disminucién
de la alcalinidad y de la cantidad de barros, ain cuando no
en la misma extensién que el depilado NaOH-NaSH. Sin embar-
go se obtiene una disminmicién (al igual que en el depilado
con NaOH-NaSH) en lugar de un aumento de la demanda de oxi-
geno. Tampoco hay presencia de sulfuro en las aguas resi-
duales del depilado con nitrito.

El depilédo enzimitico brinda la disminucién més
grande de alcalinidad. No obstante, y a pesar del necesario
post-encalado, las aguas residuales totales son neutras. La
cantidad de sustancia seca no es menor que en el depilado
cal-sulfuro (sin embargo el método de tiempo largo da una
cantidad mucho menor de materia insoluble), pero la canti-
dad de barro disminuye sensiblemente, sobre todo en el mé-
todo del tiempo corto (lo que es un ejemplo de que las
""sustancias insolubles" y la "materia sedimentable" sefialan
dos propiedades diferentes).

\

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados anteriormente descriptos confirman en
algunos puntos y completan en otros, los resultados de las
anteriores publicaciones (2).

Dichos resultados demuestran que la démanda de oxfige-
no (DBO + DIO) del agua residual total, al pasar de un depi-
lado con sulfuro destructor del pelo a uno salvador del pe-
lo, como por ejemplo el enzimdtico, se reduce aproximadamen-
te 40 a 50 % (de 40 a 50 g/kg peso salado), o sea, se pro-
duce una disminucién un poco mayor que en (2). El depilado
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con nitrito, como el que aqui se menciona da una demanda

de oxfgeno tan baja como el enzimético. Debe suponerse que
una demanda de oxigeno ain m&s baja no puede alcanzarse por
una variacién del método de depilado.

En estas investigaciones no se han hecho determina-
ciones de toxicidad. Como la cantidad de sulfuro utilizada
en este trabajo es mayor que en (2), no puede descartarse
una accién téxica del sulfuro bajo condiciones especiales.

Los purificadores biolégicos pueden destruir al
sulfuro en concentraciones tan altas como las mencionadas
(4), y el temor a los sulfuros que los técnicos comunales
poseen, a menudo es muy exagerado. Bajo tales condiciones,
en las cuales los sulfuros pueden ser problema por conduc-
cién directa en una pequefia corriente de agua o por conduc-
cion de grandes porciones de aguas residuales de curtiem-
bres (30-50 %) en un purificador bioldégico , es aconseja-
ble eliminar a posteriori el sulfuro del licor residual o
utilizar un depilado enzimdtico, pues bajo tales condicio-
nes los nitritos también pueden actuar en forma téxica.

Los eventuales problemas de corrssién debido a los sulfu-
ros, pueden, por el contrario, ser solucionados con un de-
pilado con nitrito.

Los datos en la tabla 2 confirman lo dicho en (2),
esto es, que la medida mis efectiva para disminuir la can-
tidad de barro del agua residual es utilizar poco o nada
de cal en el depilado. En el depilado NaOH-NaSH y en el de-
pilado enzimético de tiempo corto, la cantidad de barro es
solamente 25 a 30 % de la cantidad del depilado cal-sulfu-
ro, y también en el depilado enzimitico de tiempo largo es
muy reducida, adin cuando en ambos depilados enzimiticos se
agrega una determinada cantidad de cal para el post-enca-
lado.

En contraposicién a nuestras anteriores comproba-
ciones (2), parece posible en los depilados enzim4ticos
aquf utilizados, reducir la alcalinidad a cero. Sin embar-
go, el 1imite inferior dado en (2) es de 0,1 meq. por kg
de peso salado, lo que es tan bajo que ya no tiene signi-
ficacién préctica. Empleando un depilado nitrito o un depi-
lado NaOH-NaSH, la alcalinidad se puede reducir considera-
blemente (y al mismo tiempo los eventuales gastos de neu-
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‘tralizacién). Por conduccién de las aguas residuales a un
purificador biolégico, en proporciones de hasta el 25 %,
no serd normalmente necesario una neutralizacién previa en
el mismo depilado cal=sulfuro comin, Una eventual purifi-
cacién quimica en la curtiembre, por el contrario, incluye
una neutralizacién.

Empleando un depilado nitrito libre de sulfuro y
destructor del pelo, se elimina el problema del sulfuro
(y con ello eventuales problemas de corrosién), se dismi-
nuye la alcalinidad en 30 a 40 % y da una leve disminucién
de la cantidad de barros y de la demanda de oxfgeno, con
lo que puede disminuir el costo de una depuracidén en depu-
radores piblicos o propios de la curtiembre. Para una pu-
rificacién quimica en la curtiembre seréd ventajoso el de-
pilado NaOH-NaSH porque hace posible una gran disminucién
de la alcalinidad y de la cantidad de barros, y por lo tan-
to de los costos.

Si utilizamos un depilado enzimdtico, libre de sul-
furo, salvador del pelo, se elimina total o parcialmente el
problema de sulfuros, la toxicidad y la alcalinidad dismi-
nuyen considerablemente al igual que la demanda de oxigeno
y la cantidad de barros. Es poco probable fabricar un cuero
aceptable para capellada con métodos de encalado en los que
aparezcan impurezas menores que en un depilado enzimético
con post-encalado.

4 Las experiencias aquf descriptas demuestran que es
posible una mayor disminucién de las impurezas (sobre todo
en el depilado enzimético) que las aceptadas en (2). Toda-
via sigue valiendo que: "en general, los métodos de depila-
do practicables no pueden hacer superflua una purificacién
especial del agua residual’.

{
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