Guia Técnica de Produccion Mas Limpia para Curtiembres

, ANEXO H ,
METODOS SIMPLES DE CONTROL DE PARAMETROS

Este anexo presenta métodos simples para el control de algunos parametros de importancia en las
operaciones de una curtiembre, como:

H1: Determinacién de sulfuro, S%, en muestras de pelambre.
H2: Determinacién de pH.
H3: Determinacién de la temperatura de encogimiento.

Anexo H1
Determinacion de la concentracién de sulfuro, Sz', en muestras de pelambre

H.1.1 Contexto

En el proceso de pelambre se emplea, como agentes depilantes, reactivos quimicos de caracter basico,
como el sulfuro de sodio (Na,S), el sulfuro acido de sodio (NaHS), ademas de cal (Ca(OH),) e hidréxido de
sodio (NaOH). En general, las soluciones de pelambre son desechadas, a pesar de que podrian reutilizarse
previa reposicion de reactivos, como se explica en el Capitulo 6. Una de las principales razones para que
esas soluciones sean desechadas, es que el método para determinar la concentraciéon de sulfuro no es de
conocimiento general en las curtiembres (es decir, para reponer los reactivos, es necesario conocer la
concentracion de sulfuro remanente en el bafio a ser reciclado).

En este contexto, a continuacién se describe un método quimico para determinar la concentracion de sulfuro
en soluciones de pelambre (extraido de la “Guia Técnica para la Minimizaciéon de Residuos en Curtiembres”,
Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente, Peru, pagina 65 /23/).

H.1.2 Principio

A una muestra de solucién de pelambre se afiade una solucién acuosa de yodo (l,) disuelto en presencia de
yoduro de potasio (KI; éste permite que el yodo sea soluble en agua). El yodo, que reacciona con el sulfuro
(Sz'), se afiade en cantidad conocida y en exceso. El exceso de yodo se determina mediante su reaccién con
tiosulfato de sodio (Na,S,03), utilizando almidén como indicador (si la solucién se torna azul, indica la
presencia de yodo en exceso; y, si es incolora, indica ausencia de yodo). La cantidad de sulfuro presente en
la solucién de pelambre se calcula en base a la diferencia entre el total de yodo afiadido y el exceso de
yodo, éste determinado por titulacion con tiosulfato de sodio. Las reacciones quimicas son las siguientes:

1, + KI > | 3K (el yodo con yoduro de potasio forma triyoduro de potasio, soluble en agua)
;K + Na,S > Sy + 2INa+ Kl (reaccién del yodo con sulfuro)
| 3K (exceso) + 2Na,S,0; > Na,S406 + Kl + 2 Nal (reaccién del exceso de yodo con tiosulfato de sodio)
H.1.3 Materiales y reactivos

- 2 matraces aforados de 500 mL

- 1 bureta de 50 mL

- 3 frascos erlenmeyer de 250 mL para las titulaciones
- Pipetas de 1,5y 10 mL

- Papel filtro

- Acido clorhidrico concentrado (HCI) 6 N
- Solucién de almidon en agua

- Agua destilada

- Yoduro de Potasio (Kl)

- Yodo (I2)

- Tiosulfato de sodio (Na,;S,03)
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Preparar soluciones de:

> Yoduro de Potasio (Kl)/Yodo (I;), 0.025 N: Disolver, en 500 mL de agua, un poco mas de 2.075 g de
yoduro de potasio (peso equivalente 166 g x 0.025/2) y 1.588 g de yodo (peso equivalente 127 g x
0.025/2). El pequeio exceso de yoduro de potasio se afiade para asegurar que el yodo sea soluble en
su integridad.

> Tiosulfato de Sodio (Na,S,03) 0.025 N: Disolver, en 500 mL de agua, 1.975 g de tiosulfato de sodio
(peso equivalente 158 g x 0.025/2).

> Almidon en agua (como indicador): Disolver unos gramos de almidén en agua caliente hasta saturar la
solucién. Filtrar la solucion en caliente usando papel filtro. Luego de enfriarse, utilizar la solucion
filtrada.

H.1.4 Procedimiento

> Tomar una muestra de 10 mL de la descarga del baio de pelambre, previamente filtrada, y diluir a 100
mL con agua destilada (dilucion 1:10 o mas segun se necesite para entrar en el rango de deteccion
del método).

> Tomar 10 mL de la solucién de yodo/yoduro en un frasco erlenmeyer de 250 mL. Afiadir 2 mL de HCI
6 N y un par de gotas de solucion de almidén como indicador (color azul en presencia de yodo).

> Mediante una pipeta, y con constante agitacion, afadir 10 mL de la muestra diluida (1:10) a la solucion
de yodo/yoduro (introducir la pipeta conteniendo la muestra de sulfuro por debajo de la superficie de la
solucién de yodo). Si desapareciera el color azul del yodo, afiadir mas solucién de yodo/yoduro hasta
que permanezca el color azul (indica que el yodo/yoduro esta en exceso), midiendo, exactamente, el
volumen total de la solucién de yodo/yoduro (V,) afiadido.

> Titular la solucién que contiene el exceso de yodo/yoduro, con un volumen de la solucion de tiosulfato
(V2), hasta que desaparezca el color azul (punto equivalente). Si el color fuera ligeramente amarillo,
agregar mas gotas de la solucién de almidon.

Calcular la concentracion de sulfuro en la descarga del bafio de pelambre con la férmula:

Sulfuro, S* [%] =V, xC, -V, xC,)x16,000x Vi

m

V; = volumen de solucién de yodo/yoduro [mL]

C4 = normalidad de la solucién de yodo/yoduro (segun la receta, C; = 0.025)

V, = volumen de solucién de Tiosulfato de Sodio (Na;S,03) [mL]

C, = normalidad de la solucién de Tiosulfato de Sodio (Na,S,03) (segun la receta, C, = 0.025)
F = factor de diluciéon de la muestra (segun la receta 1:10, es decir F = 10)

Vi, = volumen de la muestra [mL] (segun la receta, 10 mL de la descarga del bafio de pelambre)

Por lo tanto, para el caso de la receta (C; = C, = 0.025 N; F = 10; y V,, = 10 mL), la formula se
simplifica a la siguiente:

Sulfuro, SZ*[%] = (V, —V,) x 400

NOTA: Si la muestra va a ser analizada en un periodo mayor a las 6 horas entonces debe preservarsela
adicionando 1 mL de solucién de NaOH de concentracion 6N y 1 mL de solucion de acetato de zinc de
concentracion 1 M (/51/ pag.4-124).
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Anexo H2
Determinacion del pH

H.2.1 Contexto

El pH es uno de los principales parametros que debe controlarse en toda curtiembre ya que incide
directamente en la calidad del cuero. Como se ha explicado en el capitulo 6, un control del pH permite
optimizar las operaciones y contribuir a un uso mas eficiente de los reactivos quimicos en los bafos.

H.2.2 Principio de la determinacién de pH

La concentracién de iones H;O" (o H*) presentes en una solucién acuosa determinan el valor de su pH. La
escala adoptada va de 0 a 14. Las soluciones que tienen pH 7 tienen caracter neutro; las de pH menor a 7
tienen caracter acido; y las de pH mayor a 7 tienen caracter basico. El pH esta definido como: pH = - log
[Hs0']

El pH en una curtiembre puede medirse en las soluciones acuosas (bafios) asi como en la misma piel o
cuero por lo que se utilizan diferentes métodos. En particular el pH de las pieles o cueros se mide con
indicadores en base a compuestos quimicos (fenolftaleina, verde de bromocresol).

Durante el pelambre el pH de la piel y de la solucidn se encuentra cerca a 13. En las siguientes operaciones
la piel debe prepararse para el curtido por lo que en el desencalado el pH baja hasta 8.2. En el piquelado la
adicion de acido disminuye el pH de la solucién hasta 2.5 y al finalizar el pH de la solucion debe hallarse
entre 3.8 y 4.2, valores que también deben encontrarse en el cuero.

H.2.3 Materiales y reactivos

Existen varios métodos para medir el pH. Debe diferenciarse, sin embargo, aquellos que se utilizan para
medir el pH de las pieles o cueros de los que se utilizan para medir el pH de soluciones acuosas.

> Cintas de papel para medir pH (para medir el pH de soluciones acuosas).

Las cintas de papel tienen una escala de color asociada con un valor de pH. Se encuentran en el
mercado cintas de rango completo, y las de solo rango acido y rango basico. Las cintas de papel para
medir pH no requieren reactivos, ni soluciones de calibracion para su uso. La exactitud de estas cintas
de papel es menor que la de los equipos electronicos medidores de pH.

> Equipos electronicos medidores de pH (para medir el pH de soluciones acuosas).

También denominados pH-metros, con un diverso grado de complejidad en su manejo, requieren,
ademas, soluciones de calibracion, y deben ser usados por personal debidamente entrenado.

> Compuestos quimicos, denominados indicadores acido-base (para medir el pH de soluciones acuosas
y el pH de las pieles/cueros).

En solucién acuosa cambian de color para un valor de pH predeterminado. En la piel la solucion del
indicador penetra a través de la piel e indica cual es el grado del atravesado de los compuestos
quimicos. Por ejemplo, en el desencalado, se afiaden gotas de solucién de fenolftaleina sobre
pedazos de piel. Si la solucién vira a color rosado (indica pH mayor que 8.2) es sefal de que el
desencalado todavia no ha concluido por lo que se debe continuar con la operacion. Si vira a incoloro
(pH menor que 8.2), indica que el desencalado ha finalizado. En el curtido, se afiaden gotas de
solucion de verde de bromocresol sobre pedazos de piel. Si la solucidn vira a color amarillo (indica pH
mayor a 3.8) es sefal de que el curtido ha concluido. Si vira a color verde (pH menor que 3.8), indica
que el curtido no ha concluido®.

? Los rangos de viraje de los indicadores han sido extraidos de la referencia /32/ 211
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H.2.4 Procedimiento
> Si es mediante cinta de papel para medir pH, entonces:

o Cortar con tijera o con la mano limpia un pedazo de cinta (maximo 2.5 cm).

o Introducir el pedazo de cinta en el bafio cuyo pH se desea conocer, o0 en su caso depositar
la cinta en una superficie limpia y seca y hacer caer gotas de la solucién, cuyo pH se quiere
determinar.

o lIdentificar el color adoptado por el pedazo de cinta en la escala de colores suministrada, y
leer el pH asociado a dicho color (en su caso, identificar el color mas préximo posible).

> Si es mediante pH-metro:
o0 El equipo debe ser manejado por personal calificado.
> Si es mediante compuestos quimicos:
o0 Debe conocerse exactamente el rango de viraje de las soluciones indicadoras que se esta
usando.

0 Los mas usados en las curtiembres son la fenolftaleina y el verde de bromocresol, y éstos
se emplean como se describié en la Seccién H.2.3 del presente anexo.
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Anexo H3
Determinacion de la temperatura de encogimiento
(Adaptado de: Quimica Técnica de Teneria; Adzet Adzet J.M.)
H.3.1 Contexto

La calidad del cuero depende principalmente de la cantidad y homogeneidad del cromo fijado en el colageno
de la piel. Una de las pruebas mas importantes que se realizan para evaluar esta calidad, es la “temperatura
de encogimiento”.

La temperatura de encogimiento de un cuero se define como aquella temperatura a la cual el cuero inicia su
contraccién o encogimiento cuando es sumergido en agua a temperatura de ebullicion.

El método es de aplicacion sencilla, pero muy util para determinar el contenido de cromo fijado en el cuero y,
por ende, su calidad.

H.3.2 Principio

La temperatura de encogimiento del cuero curtido al cromo es directamente proporcional al contenido de
cromo fijado en el colageno. El contenido de cromo se expresa en términos del porcentaje en peso de 6xido
de cromo (lll) en relacion al peso de piel.

La Figura H.3.4 muestra una grafica de la temperatura de encogimiento (°C) en funcién al contenido de 6xido
de cromo (ll) en el cuero. Con un porcentaje de 6xido de cromo (lll) de 3.3%, el cuero resiste sin contraerse
a 100°C durante el tiempo que dura la prueba (ver Secciéon H.3.4); y, con un porcentaje de 6.6%, puede
resistir temperaturas de 120 °C, sin contraerse. Cabe mencionar que la piel en tripa se contrae a unos 60°C;
y el cuero curtido con taninos vegetales presenta una temperatura de encogimiento entre 70 y 80°C.

Figura H.3.4 Temperatura de encogimiento del cuero [°C] curtido al cromo en
funcion de su contenido de 6xido de cromo (lII).

Temperatura de encogimiento del cuero en funcion de su
contenido de 6xido de cromo (lll)

130
g 120 e
o =
= .
2 -

110 -
g
c =4
© 100 s
o P
o /,/
i
3 90
]
S
(]
o
£
o 80
=

70

0 1 2 3 4 5 6 7
Contenido de 6xido de cromo (lll) en cuero [%]

Fuente: Elaboracion del CPTS, en base a datos de J. Ludvik, “Crome management in the tanyard”
/12/ (gréficas de: contenido de éxido de cromo en cuero en funcién de la oferta de éxido de cromo en
el bafio de curtido; y Temperatura de encogimiento en funcion de la oferta de éxido de cromo en el
bafio de curtido).
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H.3.3 Materiales y reactivos

» Trozo de cuero
» Recipiente

> Papel

> Lapiz

H.3.4 Procedimiento
La prueba de la temperatura de encogimiento sigue el procedimiento que se detalla:

» Cortar un pequeno trozo de cuero hiumedo, de aproximadamente 20x100 mm.

> Dibujar su contorno sobre un papel.

» Sumergir el trozo de cuero en el recipiente que contiene agua, mantenida a temperatura de ebullicion,
durante un tiempo que oscila entre 1 y 2 minutos.

» Sacar el trozo de cuero del agua y dejar enfriar.

» Comparar el area o la forma de la superficie actual con la del contorno dibujado inicialmente en el papel.

Si el area o la forma original del cuero es distinta al del contorno dibujado sobre el papel, entonces la
temperatura de encogimiento es menor o igual a la temperatura de ebullicion del agua a la presion
atmosférica del lugar donde se realiz6 la prueba. El Cuadro H3.3 presenta datos de la presién atmosférica
en algunas ciudades de Bolivia y la correspondiente temperatura de ebulliciéon del agua a esa presion.

Cuadro H3.3: Datos de la presion atmosférica en algunas ciudades de
Bolivia y la temperatura de ebullicién del agua a esa presién.

Ci Presion atmosférica Temperatura de ebullicion
iudad o
[mmHg] [°C]
Cochabamba 562 91.6
La Paz 495 88.4
Oruro 498 88.6
Santa Cruz 723 98.6
Tarija 609 93.7
El Alto 465 86.8

Fuente: Datos de la presidon atmosférica del centro de computo del Aeropuerto de El Alto
(AASANA), y las temperaturas de ebullicion, extractadas del “Handbook of Chemistry and
Physics”, 56Th Edition, 1975-1976.

Si el cuero se contrae o se deforma a la temperatura de ebullicidon del agua, indica que su contenido de 6xido
de cromo (lll) esta por debajo de aproximadamente 3.3% (este porcentaje puede determinarse con mayor
exactitud mediante la grafica mostrada en la Figura H.3.4). Este porcentaje de 6xido de cromo (lll) es bajo
comparado con porcentajes de 6 a 7% que resultan cuando el cuero esta bien curtido. En casos extremos,
donde el contenido de 6xido de cromo (lll) es aun mas bajo que 3.3%, se observa que el cuero se retuerce
sobre si mismo e, incluso, queda duro después de ser sometido a la prueba.

Una temperatura de encogimiento determinada no implica que el cuero resista el calor himedo durante
largos periodos. Asi por ejemplo las pieles en tripa a pH 5.0 presentan una temperatura de encogimiento de
unos 60°C, pero se contraen al tratarlas en un fuldn o molineta con agua a 50°C durante un periodo de dos
horas. Las temperaturas de trabajo con seguridad son del orden de unos 20°C por debajo de la temperatura
de encogimiento determinada experimentalmente. De esta forma para la piel en tripa, en la practica
industrial, no pueden sobrepasarse los 40°C.

Los cueros para calzados curtidos al cromo deben resistir los dos minutos de prueba en agua hirviendo, ya
que este material serd sometido a un proceso de vulcanizado, en el que se trabaja a temperaturas
superiores a 130°C. Es aceptable que el cuero destinado a guantes o para confecciéon pueda tener un
encogimiento del 5% a la prueba de ebullicién ya que estos cueros no deben resistir temperaturas elevadas.
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