lesiduos bihdos generados en fa curtiembre

Ualomzacion de desechos

Parte Il o Bescurticion de virutas de cromo
Tratamiento alcalinoeenzimdtico. Estudio de variables

|. Introduccion

El problema de la disposicion de los
solidos que genera la curtiembre, ya sea
en los procesos y operaciones de la ela-
boracion de la piel o bien en los sistemas
de purificacion de las aguas residuales, es
sin duda en Ja actualidad un tema de no-
toria preocupacion que requiere de la in-
corporacion de tecnologfas menos conta-
minantes, de métodos adecuados de dis-
posicion y de tratamicntos apropiados
para valorizar los desechos (1).

La incorporacion de las as{ denomi-
nadas “tecnologfas limpias” esta vincula-
da al concepto de desarrollo ambiental-
mente sustentable: proteger al ambiente
para mantener su capacidad de sustentar
el desarrollo. El medio natural debe ser
considerado, desde un punto de vista de
una estrategia de desarrollo, como el pa-
trimonio natural de la sociedad.

Especialmente aquellos residuos
contenicndo cromo (III) merecen una
consideraciéon particular por las exigen-
cias de las disposiciones sanitarias de di-
ferentes paises en relacion a la “movili-
dad” del] i6n Cr(111) (lixiviabilidad) y su

interaccion con ¢l medio.

v

Bdsicamente csta actitud‘qrcspondc

a dos cuestiones:

* la toxicidad del cromo
trivalente es muy inferior a [a del cromo’
hexavalente, (cuyos efectos toxicos son
bien conocidos y de elevado riesgo para
la salud humana), no obstante sus “efec-
tos nocivos potenciales” requicren de la
continuidad de los estudios.

* la posibilidad de que el
cromo trivalente pudiera ser oxidado a
cromo hexavalente en las diferentes con-
diciones que ofrece el medio natural. Este
es un aspecto muy controvertido que ha
originado muchos trabajos de investiga-
cién y de difusién en la ultima déca-
da.(2,3,4,5,6,7,8,9,10,11).

Frente a la dindmica de tal situa-
cidn, adn sin definicion, se estdn desarro-
llando paralelamente estudios de investi-
gacion y desarrollo y transferencia de tec-
nologfas de procesos a escala de produc-
cién y comercializacién de tecnologfas
orientadas a reducir la descarga del
cromo(II1) al ambiente, entre las cuales
se pueden mencionar las siguientes:

a.) procesos de curticién
sin sales de cromo(III).



b.) curticion al cromo con sa-
les de alto agotamiento

c.) elaboracidn de “wet white”
para generar virutas sin cromo.
d.) descurticién de residuos

solidos conteniendo cromo(IIl). Valori-
zacion de residuos sélidos.

c.) recuperacidn y reutilizacion
del cromo desde los liquidos residuales
para minimizar la presencia del
cromo(III) en los barros primarios y se-
cundarios de los sistemas de tratamiento.

Uno de los sélidos conteniendo
cromo(III) que actualmente se produce en
cantidades considerables es el generado en
la operacion de rebajado. Por cada tonelada
de piel salada que sc procesa se originan
entre 100 y 130 kg de “virutas de cromo”
(humedad comprendida entre 50-60%).

Este solido es actualmente emplea-
do como materia prima para la elabora-
cion de ladrillos comunes, en la fabrica-
cion de cuero reconstituido, y
procedi¢ndose también a la disposicidn
directa en rellenos sanitarios.

Considerando que anualmente se
procesan en nuestro pafs 12 millones de
picles (25 kg peso promedio) se puede
estimar que aproximadamente se originan
150 tn/dfa de virutas de cromo. Una cur-
tiecmbre que procesa 1000 picles/dfa ge-
nera cerca de 3 tn diarias de virutas.

La disposicion apropiada de los re-
siduos solidos es hoy dfa una cuestidn
ineludible, no solo por cierto para el sec-
tor industrial sino también para todos los
scctores integrantes de cualquier sociedad
que es digna de ser civilizada.

Consideramos que una estrategia
adecuada para afrontar los inconvenien-
tes que ocasionan los desechos sdlidos
gencrados en la elaboracion de la piel va-
cuna debe contemplar, entre otros, los dos
conceptos siguientes:

* maximizar la generacidn de re-
siduos no curtidos mds que aquellos con-
teniendo el coldgeno curtido como es cl
caso de las virutas y recortes de cuero en
estado “wet blue”.

* valorizar los residuos, esto sig-
nifica por ejemplo cambiar el problema
de “tirar” las protefnas contenidas en los

desechos a considerarlas como una fuen-
te de alimentacidn y de uso en tecnologfa
agropecuaria: incorporar los residuos al
suclo y ofrecer una fuente alternativa de
protefnas en lugar de tirarlos en rcllenos
sanitarios.

Las exigencias de las autoridades sa-
nitarias frente a la descarga directa de cier-
tos desechos solidos, y los costos asociados
a tal modalidad de disposicion son dos nue-
vos clementos que se incorporan al cambio
de actitud que todo empresario debe mani-
festar, de cara a la estrategia de un desarro-
llo ambientalmente sustentable, para consi-
derar el concepto “valorizacion de residuos”.

En este contexto, uno de los proce-
dimicntos que en la actualidad se esta con-
siderando para el tratamiento de las viru-

tas y recortes de cuero en estado wet blue

es el proceso de descurticion por hidrdlisis
en medio alcalino asistido por la presen-
cia de enzimas proteolfticas. Este proce-
dimiento permite obtener dos productos:
un hidrolizado proteico con un conteni-
do de proteinas del orden del 80%, y una
“torta de cromo” de la cual es posible re-
cuperar el cromo (III).

Esta alternativa de tratamiento es
técnicamente viable y su implementacion
dependerd de los mercados que asimilen
los productos que se generan, de los cos-
tos de la disposicion de los residuos sin
tratamiento (exigencias sanitarias), y de
la seleccion de la tecnologfa de tratamien-
to mds apropiada.

En el presente art{culo solo se hard
referencia a aspectos técnicos del proceso
de descurticién, dejindose para futuras
publicaciones aquellos vinculados a los
costos-beneficios del tratamiento y a los
usos experimentados para los productos
obtenidos.

I1. 0bjetivo

Este trabajo esta orientado al estu-
dio de condiciones experimentales para
optimizar Ja descurticidn de virutas de
cromo a temperatura moderada, en medio
alcalino y en presencia de una enzima
proteolftica para facilitar la degradacién
del complejo coligeno-cromo, y obtener
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. un hidrolizado protcico con bajo conte-
nido de cromo (III) (inferior a 2 mg/kg
de proteina seca) y una “torta de cromo”
para recuperar la sal curtiente. '

lil. intecedentes.

La descurticion de las virutas de
cromo pucde llevarse a cabo bajo diver-
sas condiciones:

* 2 300°C y 150 atm en presencia
de 0xido de magnesio (12).

* por tratamiento a ebullicidén con
hidroxido de calcio ¢ hidroxido de sodio
(13,14).

* hidrdlisis a 100°C con hidroxido
de sodio en presencia de dxido de calcio
y magnesio (15).

* hidrdlisis en medio cido emplean-
do: dcido sulfirico p-toluen sulfdnico,
tricloroacético o dcido acético (16).

* descurticion por tratamiento
oxidativo empleando agua oxigenada en
medio alcalino (17). .

* accion de enzimas proteolfticas de
origen bacteriano en medio alcalino a
temperatura moderada (55-65°C) en pre-
sencia de una combinacidn de reactivos
alcalinos tales como carbonato de sodio,
hidréxido de sodio, 6xido de magnesio y
de calcio (18).

La descurticion de las virutas con-
duce a dos productos:

* “torta de cromo” (complejos de
cromo altamente basificados) contenien-
do ademds del cromo(IIl) sales
inorgdnicas, orgdnicas, grasas y protefnas.
Una de sus potenciales aplicaciones: re-
generacidn del material curtiente es ana-
lizada con dctalles en la referencia (19).

* “hidrolizado de protefnas” con un
contenido en protefnas que pucde oscilar
entre ¢| 75-85% en cl producto scco, lo
cual hace atractiva su aplicacion en la ali-
mentacion balanceada de aves (14,20).

La seleccion de los mercados ade-

' cuados para ambos productos, y en espe-

cial las protefnas, es la fuerza impulsora
para ¢l emprendimiento de un proyecto
de valorizacién de los residuos virutas y
recortes en estado wet blue.

En la recuperacion de las protelnas-
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desde estos residuos existe una relacion
directa entre la intensidad del tratamien-
to de hidrdlisis y el grado de
solubilizacion de la protefna coldgeno, en
este sentido el tiempo de hidrdlisis, las
condiciones dc alcalinidad y la tempera-
tura de rcaccion son factores relevantes a
ser considerados en el proceso de
descurticion (21).

En el trabajo experimental de la re-
ferencia (18) se propone demostrar prin-
cipalmente el efecto que tiene la accidn
de una enzima proteolftica sobre el pro-
ceso de hidrolisis con un pretratamiento
de las virutas con diferentes combinacio-
nes de reactivos alcalinos.

En dicha referencia no se han cstu-
diado las condiciones experimentales para
optimizar la accién hidrolftica de los
dlcalis, principalmente hidréxido de sodio
y sus combinaciones con 6xido de calcio
y magnesio cn ausencia de la enzima.

De la numerosa informacidn dispo-
nible en la literatura, a través de trabajos
de investigacion y desarrollo y de aplica-
cién comercial, acerca de la conversién
del coldgeno en productos proteicos de
degradacién es razonable pensar que la ac-
cién alcalina sobre los complejos
coligeno-cromo(III) es mucho mis pro-
funda que la mera adecuacién del valor
del pH para maximizar la digestién
enzimitica de las virutas (el as{ denomi-
nado “holding period” mencionado en la
referencia (18).

En relacién a estas consideraciones
deberfa en realidad decirse que la enzima
proteolftica degrada una estructura
coldgeno-cromo desnaturalizada por el
tratamiento alcalino previo. En la transi-
cion coldgeno-productos proteicos de de-
gradacién (“precursor alcalino” del
hidrolizado proteico), las cadenas
peptidicas pueden considerarse como des-
provistas de la estructura secundaria.
Cada cadena tiene la “libertad” de adop-

tar diferentes configuraciones sin orien-

tacion preferencial, de manera que no es
sorprendente que los segmentos
peptidicos del coldgeno desnaturalizado
puedan adaptarse a la configuracién de los
centros activos de la enzima y ser “dige-
ridos” por ¢sta (22).



. Desarrollo experimental

|. Uarables.

En base a expericencias preliminares
realizadas para identificar pardmetros rele-
vantes en ¢l proceso de hidrolisis se selec-
cionaron las siguientes variables con sus
correspondicntes niveles:

a)  Concentracion de enzima:

nivel 1: Eo = 0% de cnzima;

nivel 2: E1 = 4 % de enzima

(% sobre peso scco de las virutas)

b) Tratamiento alcaline-
enzimitico. Tiempo de hidrilisis

nivel 1: T1 = dlcali (hidrdxido de
sodio) 4 h + enzima 2 h.

nivel 2: T2 = dlcali (hidrdxido de
sodio) 2 h + enzima 4 h.

El tiempo de hidrdlisis total (dlcali + enzima) fue de 6 b.

En aquellas combinaciones de varia-
bles cn las cuales no se incorpor la enzima
cl tiempo de hidrolisis total se mantuvo en
6 horas.

La adicidn de los productos se reali-
26 incorporando en primer lugar el
hidréxido de sodio y luego la enzima, res-
petando los tiempos asignados en T1 y T2.

Durante el tiempo de 6 h el sistema
de reaccion se agitd continuamente (ver
procedimicnto descripto en seccion 1V-3),
y el esquema de la figura 1 sobre 12 adicion
dc los reactivos.

c) “Extraccion” de las virutas
desnaturalizadas por el tratamiento
alcalino-enzimitico

La idca de esta variable ¢ incluso su
nombre es tomada de la fabricacion comer-
cial de gelatinas: las virutas de cromo des-
naturalizadas por el tratamiento alcalino-
enzimdtico, son sometidas a una “extrac-
cion” (cook) a 90°C durante 15 min. Esta
extraccion cs llevada a cabo luego de cum-
plido ¢l tiempo total de hidrolisis de 6 h
sefialado en la variable b).

La temperatura de los productos de
reaccion es clevada desde 55°C hasta 90°C
fuera del bafio termostatizado, y luego el
recipiente es colocado en estufa a 90°C du-

rante 15 min.
nivel 1
nivel 2

sili extraccion;
con extraccidn

d) Maceraciin

Con c¢ste término se describe el pro-
ccso que tiene lugar, luego de la hidrolisis
de 6 h con agitacion, cuando el recipiente
de rcaccion es dejado a temperatura ambien-
tc en reposo durante 16 horas.

Cuando esta variable es combinada
con la variable “cxtraccion”, la maceracion
es aplicada luego de elevar la temperatura
del recipiente a 90°C-15 min.

nivel 1 = sin maceracion;

nivel 2 = con maceracion

La combinacion de las variables a sus
respectivos niveles se realizd con un diseiio
tactorial completo 24, efectudndose el and-
lisis dc la varianza, para obtencr los efectos
principales y las interacciones de las varia-
bles, a un nivel de significacidn del 5% .
Ademds se obtuvo con los datos experimen-
tales el modelo matemadtico polinomial re-
ducido a través de una regresion lincal mal-
tiple. Las 16 experiencias se distribuyeron
al azar cn dos grupos de 8 ensayos.

2. Materales y equipos

Las virutas de cromo se obtuvieron de
una curtiembre y fueron conservadas a 4°C
hasta su uso. La granulometrfa de las virutas
dio la siguiente distribucion de tamaiio.

> 4,8 mun 34,1 %
entre 1,7 mmy 4,8 mm 34,9 %
entre 1,2mmy 1,7 mm 6,2 %

< 1,2mm 24,8 %

El contenido de cromo (expresado
como Cr203) fue de 4,3 % (% basado en
base seca -bs-), el nitrdgeno Kjeldhal total
14,3 % (Ls), grasas 0,8 % (bs), y cenizas
totales 16,7 % (bs).

En las experiencias preliminares, las
cuales permitieron ajustar el procedimien-
to mds abajo descripto, se utilizd Iy enzima
Alcalase (Novo Industry Dinamarca) y una
enzima de fabricacion nacional denomina-
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da “Recuperase” de la empresa Strong
Chemical S.A. Esta dltima enzima fue uti-
lizada en la experiencia factorial que se des-
cribe en este trabajo. Su actividad
protcolftica determinada sobre el sustrato
casefna a 50°Cy a difcrentes valores del pH
mucstra un rango optimo entre 10,0-10,7.
La temperatura apropiada se encuentra en
¢l rango de 50-57°C.

Los ensayos sc realizaron en un baio
termostatizado (Brunswick Scientific CO
Inc. New Jersey USA) con una base modi-
ficada para soportar 11 erlenmeyer de 300
ml, y dotado de un movimiento horizontal.

3. Procedimento

Todos los porcentajes indicados en
esta seccion estdn referidos al peso seco de
virutas. Se adiciona 2 % de hidrdxido de
calcio a 1200 % de agua destilada y se agita
durante 30 min, luego se adicionan las vi-
rutas equivalentes a 3 g de virutas seca, y se
agita 30 min.(pretratamiento alcalino). Se-
guidamente las virutas son tratadas con 10
% dce hidrdxido de sodio durante 4 h, cuan-
do cl tiempo del tratamicnto enzimdtico es
de 2 h; y durante 2 h cuando el tiempo del
tratamiento enzimdtico es de 4 h.

La reaccion se lleva a cabo a tempe-
ratura comprendida entre 55-57°C, y el va-
lor del pH sc ubica entre el rango 10,4-10,7
con la adicion de solucion de hidrdoxido de
sodio si ¢s necesario.

Enla figura 1 se representa esquemd-
ticamente cl orden de adicion de los
reactivos y sus porcentajes referidos al peso
de virutas secas.

Todas las muestras fueron filtradas al
vacio a través de papel de filtro Whatman 41,
obscrvandose la capacidad de filtracién y la
caracterfstica del filtrado en cada ensayo.

El residuo de los hidrolizados
proteicos fue secado en estufa a 70°C du-
rantc 16 horas y pesado. Los resultados se
expresaron como residuo solido total basa-
dos sobre ¢l peso seco de las virutas.

Dada la dificultad de obtener por
medio de un control la cantidad de sales
inorgdnicas y orgdnicas provenicntes de las
virutas y reactivos, y medir adecuadamente
la distribucion de las sales cntre el
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hidrolizado proteico y la torta de cromo,
en esta parte del estudio presentamos el
porcentaje de solubilizacion de las virutas
en términos de los sdlidos totales, como es
utilizado en la referencia (18).

Aquf dcbe tenerse en consideracion
que la cantidad de los reactivos inorgdnicos
utilizados se ha mantenido constante duran-
te todos los ensayos. A través del conteni-
do de sdlidos totales, en los hidrolizados
de protefnas, pueden extraerse comentarios
de intercs en relacion al rendimiento de los
diferentes procesos.

En algunos de los ensayos se deter-
mino el contenido de nitrégeno Kjeldhal
total del hidrolizado, el cual es un pardme-
tro mds apropiado para medir el alcance de
la hidrdlisis. Sin embargo, el contenido de
sOlidos totales dio informacion de utilidad
para seleccionar el procedimiento de
descurticion mds adecuado en el contexto
experimental del presente trabajo, con la
finalidad de realizar un ensayo a escala pi-
loto utilizando 1 kg de virutas secas. En la
experiencia piloto fue llevado -a cabo un
balance de protefnas en términos del
nitrégeno total (ver seccién g).

U. Resultados y discusién

a)Contenido de sdlidos totales en el
hidrolizado de proteina (% referido sobre
el peso de virutas secas).

Para la descripcién de los 16 trata-
mientos combinando las variables indicadas
en la seccion V-3 se utilizaron las anota-
ciones que se indican a continuacion:

Eo = 0% de enzima; E1 = 4% dc
enzima (% basado sobre viruta seca)

T1 = 2 h de tratamiento enzimitico
luego de 4 h de hidrélisis con hidréxido de
sodio

T2 = 4 h de tratamiento enzimdtico
luego de 2 h de hidrdlisis con hidréxido de
sodio.

Ext.s{ = se utiliza el factor extraccion
Ext.no = no se utiliza el factor extraccidon
Mac.s{ = se utiliza el factor maceracién

Mac.no = no se utiliza el factor maceracién
b) Caracteristicas del hidrolizado



proteico

Con los factores “extraccidn y
maceracion” se obtuvieron hidrolizados de
color amarillo suave y de aspecto
translicido o transparente, especialmente
cuando ¢stos sc emplearon en combinacion
con cl factor enzima.

En aqucllos ensayos donde no se uti-
lizaron los factores: “enzima, extraccién y
maceracion”, Jos hidrolizados adquirieron
un color verde y su aspecto era turbio,

De los hidrolizados de color amari-
llo suave, cuando éstos fueron secados en
estufa a 60-65°C con circulacion de aire
durante 16 horas, se obtuvicron produc-
tos de un color amarillo suave, sin olor y
de caracter(stica higroscopica.

Estos productos estdn siendo carac-
terizados por su perfil de aminodcidos y
ensayos de biodigestibilidad, con la finali-
dad de evaluar sus propiedades
nutricionales. Actualmente se estdn reali-
zando cnsayos de alimentacion de aves en
un estudio emprendido con la seccion de
avicultura del Instituto Nacional de Tec-
nologfa Agropecuaria (INTA)- Pergamino.

Como ha demostrado Heidemann
(21), el color amarillo de los hidrolizados
es una funcion del tiempo y de la tempera-
tura del proceso de hidrolisis, as{ como de
la naturaleza y cantidad del reactivo
alcalino. En nuestro trabajo las condicio-
nes experimentales de la hidrélisis fueron
moderadas en comparacion a las utilizadas
por Heidemann. De los estudios de este
autor hemos adoptado la medicién del co-
lor amarillo a través de un {ndice de
amarillamiento, y estamos considerando la
“influencia del color” en el uso de las pro-
teinas como alimento de aves.

¢) Filtrabilidad

La utilizacidén de los factores:
“enzima, extraccion a 90°C y maceracion”
mcjora apreciablemente la propiedad de
filtrabilidad de los productos de hidrdlisis.
En las experiencias preliminares se obser-
vO que cl uso de cal, adicionada antes del
hidréxido de sodio, favorece la filtracion
del hidrolizado proteico.

La presencia de Ja enzima mejora la
operacion de filtracidn en los sistemas que

% sdlidos totales
Eo-T1-Ext.s{-Mac.no = 86,4
E1-T1-Ext.no-Mac.ho = 85,7
Eo-T2-Ext.no-Mac.no = 81,0

Eo-T1-Ext.s{-Mac.no = 91,7
Eo-T1-Ext.no-Mac.s{ = 79,2

. E1-T2-Ext.no-Mac.no = 83,0

% sdlidos totales

E1-T1-Ext.no-Mac.no = 85,7
Eo-T1-Ext.s-Mac.no = 91,7
E1-T1-Ext.no-Mac.no= 83,0

Eo-12-Ext.s{-Mac.no = 89,6
Eo-T2-Ext.no-Mac.s{ = 84,0

E1-T2-Ext.sf-Mac.no = 96,5

E1T1-Ext.s(-Mac.no
Eo-T2-Ext.s{-Mac.no

90,7
89,6

emplean hidroxido de sodio. En la litera-
tura se menciona la dificultad para separar
los productos de hidrdlisis cuando se uti-
liza hidroxido de sodio (12,13), este in-
conveniente pucde corregirse con la adi-
cion de 2% de enzima y 2% de cal (% refe-
ridos a peso seco de virutas).

d) Contenido de cromo en el residuo
seco proteico

En los residuos secos de color ama-
rillo suave el contenido de cromo es infe-
rior a 2 mg/kg (sensibilidad del método
empleado).

En aquellas muestras de color ver-
de (provenientes de los ensayos donde no
sec emplearon las variables “enzima, extrac-
cidon 90°C y maceracion”) el contenido de
cromo total fue de 400 mgCr/kg de pro-
ducto seco.

e) Contenido de nitrdgeno total
en el residuo proteico seco

El contenido de nitrégeno total,
dcterminado sobre 4 muestras, varié en
el rango de 10,5-12,5%(bs) con un por-
centaje de recuperacion del nitrdgeno con-
tenido en las virutas del orden del 80%.
En la seccion g) se describe el balance de
proteinas y parametros caracterfsticos de
los productos de reacciéon de una experien-
cia en planta piloto procesdndose un peso
de virutas equivalentes a 1 kg de virutas
secas.

) Andlisis estadistico de los datos
de sdlidos totales en el hidrolizado
proteico

bl

E1-T1-Ext.sf-Mac.sf = 99,8
E1-T2-Ext.s{-Mac.s{ = 96,1



Recordamos aquf la notacion utili-
zada en la descripcion de las variables en
seccion IV-2, y la asignacion de los nive-
les que se adoptaron en cada una de ellas.

1) Concentracion de enzima

nivel 1 0% dc enzima
nivel 2 4% de enzima
(% sobre virutas secas)

2)Tratamiento alcaling-enzimdtico
- Tiempo de hidrilisis
nivel 1 Tl= 4 h con hidrdxido
de sodio + 2 h con enzima
nivel 2 T2= 2 h con hidrdxido
de sodio + 4 h con enzima

En aquellos tratamientos donde no
participd la variablc enzima el tiempo de
hidrdlisis se mantuvo en 6 h.

3) Extraccion a 90°C durante 15
minntos

en “nivel 1” no se utilizd la va-
riable extraccién
en “nivel 2” se utilizo la variable
extraccion g

4) Maceraciin.
en “nivel 1” no se utilizd la va-
riable maceracidn

, en “nivel 27 se utilizd la variable

maceracion

En un disefio experimental no repli-
cado, como el realizado en este trabajo,
no se puede obtener una estimacion di-
recta del error a través del andlisis de la
varianza total de los ensayos. Tampoco
podemos asignar a las interacciones de
orden superior (3 o mds) la calidad de
error debido a que cuando se analizan los
datos de un experimento se desconoce a
prioti si tales interacciones pueden ser o
no importantes. _

Para resolver tal inconveniente he-
mos utilizado el método propuesto por
Daniel (23), autor que sugicre graficar las
estimaciones de los efectos en papel de pro-
babilidad normal. De esta manera, los efec-
tos que son despreciables se distribuyen
normalmente con media cero y varianza, ¢*
y ticnden a ubicarse cn el grifico a lo largo
de una linca recta. Mientras que los cfectos
significativos tendran medias distintas de
cero y no se ubican en torno de la l{nea rec-

i

ta, quedando fuera de ella.

Los denominados efectos significa-
tivos serdn aquellos que debido a su in-
fluencia sobre el resultado del experimen-
to pucden ser empleados para alterar el
valor de éste en una direccidn conocida.

En la figura 2 puede observarse la
distribucion de los distintos efectos en un
grafico probabilfstico normal. De tal re-
presentacion se han obtenido los siguien-
tes efectos principales y sus interacciones:

c, 3, ad, abd, bed

Seguidamente es necesario evaluar
tales efectos para verificar que sus in-
fluencias sobre el resultado (en este caso
el grado de solubilizacidn) no sean opues-
tas, ya que pucde darse el caso de que el
efecto principal de dos variables sea po-
sitivo cuando ambos actdan independien-
temente, mientras que su interaccion sea
negativa. Se determina as{ los niveles op-
timos de las variables en sus interacciones
para obtener el mdximo resultado.

De este andlisis surge que los nive-
les dptimos de las variables son: a) al ni-
vel 2 (a+); b) al nivel 1 (b-); c) al nivel
2 (c+) y d) al nivel 2 (d+).

Con los factores seleccionados a los
niveles éptimos el correspondiente mode-
lo polinomial reducido es el siguiente:

Y=p+AX +A,X +A, XX,
+ AL XX X, +

+ AL X XX, +e

donde:

Y= % de sélidos totales en el
hidrolizado proteico.

p = valor medio. La media en estos
modelos se puede considerar como el valor
que tendrd el resultado de la experiencia si
las variables estuvicran en sus niveles me-
dios, es decir si no tuvieran influencia.

X,,X,... = variables principales
(X;=a,X,=b, X,=c, X,=d)

X, X, ... = interaccién de ambas variables
ALALA,, = coeficientes. -

¢ = error aleatorio, es aquel debido
a causas que son conocidas y no se pue-
den controlar o bien se desconocen: El



error sigue aproximadamente una distri-
buciéon normal [N(0,6%)].

En este tipo de modelo el valor utili-
zado para cl nivel 1 (nivel inferior) de cada
variable es (-1), y para el nivel 2 (nivel supe-
rior) es (+1). El lector interesado en diseiio
de experimentos y sus modelos asociados
puede consultar las referencias (24,25).

El' modelo polinomial reducido estima-
do, tenicndo en consideracion los valores de
los cfectos de la figura 2 se indica a continua-
cion. Los cocficientes del modelo se calculan
dividiendo por 2 los valores de los efectos.

Y = 88,91 + 2,45.X, + 4,2.X, +
1,55.X,.X, - 1,24.X,.X,.X, -
-1,21.X,X, X,

La expresion para rcemplazar un
dado valor de Xi, seleccionado entre los
dos niveles de cada variable, en el mode-
lo estimado es la siguiente:

X - (nivel inferior + nivel superior)/2] 2
[nivel inferior - nivel superior] '

Con este modelo se realizo una es-
timacidn del intervalo de confianza para
¢l promedio del grado de solubilizacion de
las virutas (u= 88,91). El test de signifi-
cacion, con un nivel de significacién del

5%, dio, para Ja combinacidn de las varia-
bles scleccionadas, los siguientes Ifmites:

88,3% < u < 89,5%

Siguiendo el procedimiento indica-
do en la seccion IV-3 y aplicando el con-
junto de variables elegidas en base al ana-
lisis estad{stico, se realizo la prueba pilo-
to mencionada. Los resultados se indican
en la seccidn siguiente.

g) Ensayo en planta piloto : ca-
racteristicas de los productos y balance de
masa de las proteinas.

A continuacion se indican algunos
pardmetros de los productos obtenidos:
hidrolizado proteico y torta de cromo, as{
como un balance de masa de las protefnas.

Andlisis de las virutas de cromo

Pardmetro cantidad en 1 kg

(% sobre sustancin seca) de viruta seca

Nitrigeno Kjeldhal Total

(TKN) 15,9

Proteinas (TKN x 5,51)

(vef 26) 87,6 876,1 g
Cromo (Cr) 1.9 190g
cenizas totales 6,7

 ig de wirutas secas tratadas por el procedimento 1Ue]
y aphcando los factores seleccionados en seccidn f).

residno seco total en el
hidrolizado proteico (*)
796,14

TKN  15,2%
protelna 666,7 g (83,8%)

recuperacion de prote(na 76,1%

Cr total < 2 mg/kg

grasa 0,04%
sodio (Na+) 0,4%
cloruro (CI-)0,8%

cenizas totales 11,5% (**)

|

residno seco total en
la torta de cromo (*)
325,94

TKN  8,1%

protefna 145,4 g
(16,6% de la protefna
de la viruta)

Cr total 5,6%
recuperacidn de Cr=95%

grasa  0,8%

cenizas totales 38,0%

(*) Todos los datos estdn referidos a muestra libre de humedad.

(**) El contenido de cenizas vefleja el tratamiento alcalino con el hidvéxido de sodio.

L

=1



La torta de cromo no fue lavada du-
rante la filtracion, y su contenido de nitré-
geno total refleja la proteina que queda re-
tenida en ella, la cual depende de la cficien-
cia del proceso de filtracién (en nuestro caso
s¢ empled filtracion por vacio).

Ul. Conclusiones.

* Los reactivos alcalinos empleados
cn este estudio han manifestado un cfec-
to hidrolftico marcado a temperaturas
moderadas (55-57°C). El promedio de los
residuos totales de los hidrolizados de
proteinas de los 8 ensayos sin el uso de la
enzima fuc de 86,5%, en comparacion con
cl valor correspondicnte a los 8 ensayos
emplcando la enzima = 91,4%.

* Con la presencia de la enzima
proteolitica se mejora la filtrabilidad de
los hidrolizados proteicos y su contenido
de cromo(IIl) es muy bajo (inferior a 2
mg Cr/kg de proteina scca).

*Los asf denominados factores “ex-
traccion a 90°C y maceracion” en combi-
nacion con la digestion alcalina-
enzimdtica’ desempeiian un rol de signi-
ficacion para incrementar la produccion
de protefna recuperada desde las virutas.

* Con los datos experimentales fue
desarrollado un modelo polinomial redu-
cido, con el cual es posible predecir el
comportamiento de los factores signifi-
cativos dentro del rango de variacion de
cada una de las variables.
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fIGUNA 1

Esquema del procedimiento de destruccidn de las wirutas

ficcian de los reactivos (o)

hidrdxido de calcio

virutas de cromo

2%

hidréxido de sodio

agua 1200%

b I <

agitacion 30 min

10%

enzima proteolitica

temp. 55-57°C

D <

agitacion 4h o 2h

0% y 4%

(ver seccion 1V)

(o] los
orcentajes estdn -

referidos al peso de

wrutas secas.

>

agitacion 4h o 2h

hidrdlisis alcalina-enzimdtica 6h

Tiempo de reaccion t

otal

scgun combinacidn de
factores variables
(ver scccidn 1V)

scgun combinacion de
factores variables
(ver seccion IV)

hidrolizado proteico
p
protefnas recuperadas

76% 95%
fIGUNA 2 .
Grifico de probabilidad normal de los efectos
e
10.0 >: o I
obabilidad (%] | 1
16.7>| A [
23.3>: AD* . :
30.0>| *D I
| I
43.3>| ABC* I
50.0): *BD l
56.7>| AC * l
633)' *BC I
70.0>= AB* :
76.7> | *CD I
, I B I
83.3>| *ABCD I
90.0>= : * ACD {
96.7>|*BCD I
I I
| I
96.7> l'_ABD N
-2.4750 -0.6917 1.0917 2.8750 4.6583 6.4417 8.2250
efectos
ol

torta de cromo
Cr (III) recuperado

=



