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I. OBJECTIU



L'objectiu principal d'aquest treball és estudiar les alternatives possibles a un
depilat classic reductor (sulfur i calg), per tal de reduir la quantitat d'aigua i de carrega
contaminant del procés. Una d'aquestes alternatives €s la utilitzacié d'un depilat oxidant
(peroxid d'hidrogen en medi basic). Aquest depilat hidrolitza el pel de la pell, que queda
dissolt en el bany residual, de manera que posteriorment pot ser separat per precipitacio
i i es pot fer recircular I'aigua per tal d'utilitzar-la en altres operacions del procés.

Per aconseguir aquest objectiu caldra primerament estudiar la influéncia sobre la
pell de l'efecte mecanic i de l'addicié de peroxid. Posteriorment, i fixat ja l'efecte
mecanic, s'estudiara de nou I'addicié de perdoxid perd acompanyat d'un derivat aminic,
per evitar I'apaficic’) de greix a la superficie de la pell.

Aquest estudi es realitzara mitjancant diferents dissenys experimentals
centralitzats de segon ordre, observant la variaci6 d'algunes de les propietats fisiques del
cuir adobat al crom, sotmeés a aquest tipus de depilat, en funcié primer de les ofertes de
perdxid d'hidrogen i de I'efecte mecanic del bombo durant el depilat, i després en funcié
de l'oferta d'un derivat aminic, comparant-lo sempre amb un altre cuir també adobat al
crom, perd sotmes a un depilat reductor classic, utilitzant sulfur sddic i hidroxid sodic.

Posteriorment i per als apartats anteriors, s'estudiara la possibilitat de reduir el
consum d'aigua i de carrega contaminant fent diverses recirculacions dels banys i
tractant I’aigua de depilat, per tal de separar per precipitacié les proteines i ceratines de
la pell. D’aquesta manera I’aigua podra ser reutilitzada i les proteines i ceratines, segons
la seva composicid, reutilitzades en altres camps de la inddstria.

Finalment s'estudiara la possibilitat d'aconseguir les mateixes propietats fisiques
en la pell final, tant si es depilen les pells amb peroxid d'hidrogen i amines, com si es
depilen amb sulfur i calg, seguint un depilat reductor classic. L'estudi es fonamenta en

una optimitzacié de 1’oferta de crom utilitzada en I’adobament.






II. ANTECEDENTS






Actualment, la inddstria adobera, com moltes altres, s'enfronta al repte de
disminuir l'impacte mediambiental dels seus efluents i residus.En aquesta inddstria, una
de les parts més contaminants de la produccid €s la ribera, que inclou els processos de
neteja de la pell en brut i preparacié per I'adobat.

La base quimica de les operacions de ribera que se segueixen majoritariament
avui en dia és la mateixa des de fa molts anys, ja que €s un procés relativament barat i
facil de controlar. Els seus inconvenients principals sén la gran contaminacié i la gran
despesa d'aigua.

Des de fa molt de temps s'han utilitzat diferents métodes per treure el pel de la
pell (depilat). Basicament, es pot depilar amb tres tipus de productes:

- Productes reductors

- Productes oxidants

- Productes enzimatics

Dins dels productes reductors els més utilitzats per la seva eficacia sén els
sulfurs. Els més economics i facils d'obtenir son el sulfur sodic i sulfur calcic, el més
utilitzat dels quals €s el sulfur sodic, ja que el sodi déna sals solubles.

També hi ha altres compostos de sofre que s'ha observat que sén més favorables
per a la depilacid, perd sén molt més cars.

Tots els sulfurs, perd, cal aplicar-los en medis fortament basics, i aquest el
donara basicament I'hidroxid calcic. Aquest procés reductor és el més aplicat des de fa
molts anys i és encara el que es continua aplicant actualment, perd amb alguna variacid,
per evitar basicament la contaminacié despresa. Basicament, s'ha passat d'un depilat
amb sulfur i calg sense recuperacié del pel a un mateix tipus de depilat perd amb
recuperacié del pel. Aixd ha suposat una inversié en quant a la instal-lacié de
maquinaria adequada per a la recuperacié del pel, i a una reduccié de carrega

contaminant.

Dins dels productes oxidants destaquen el clorit sodic, que necessita molts
auxiliars, i per tant, comporta despesa de productes quimics tot i que produeixen pocs
efluents residuals i amb poca carrega.

Altres productes oxidants sén els peroxids, entre els quals hi ha el perdxid

d'hidrogen, combinat amb I'hidroxid sodic a pH elevats (fortament basics). Aquesta



combinacié de productes permet destruir el pel i a més en poc temps. Aquest procés
necessita pocs productes quimics i, a més, sembla que permeti treballar amb menys

consum d'aigua i déna menys contaminants.

També permet tractar el bany residual precipitant-lo i separant-ne la ceratina i
aixi es pot aprofitar 1'aigua resultant en altres operacions del procés, amb el consegiient
estalvi en el seu consum. Aquest és un dels meétodes alternatius que es presenta en

aquest treball.

En quant als productes enzimatics, s’han utilitzat durant molt de temps. En el
depilat enzimatic els pels queden completament intactes. S'eliminen de la pell per efecte
mecanic del bombo o amb una maquina de depilar. Les avantatges del depilat enzimatic
son la reduccié de sulfurs en els efluents, la recuperacié del pel de bona qualitat i la
reduccié de la quantitat d'aigua que es fa servir, perd per contra els productes enzimatics

sOn cars, i necessiten uns controls molt acurats.
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1. INTRODUCCIO

S'intenta proporcionar una informacié de caracter basicament quimic sobre que
¢s la pell i el pel de l'animal en general, tot i que el procés estudiat de depilat oxidatiu
s'ha aplicat basicament a pell de bovi.

També es descriuen els diferents tipus de depilat que hi ha, en especial el del
treball, o sigui el depilat oxidatiu amb peroxid d'hidrogen en medi basic.

Es donara, a més, una idea sobre tots els processos (fisics, quimics i mecanics)
que es realitzen sobre la pell per tal de transformar-la en un producte estable.

Finalment s'han inclos diversos capitols que tracten de les normes oficials dels
assaigs fisics sobre la pell, del bloqueig dels grups reactius de la pell i1 dels dissenys
experimentals i el seu tractament matematic, temes tots aquests relacionats amb el

treball desenvolupat en la part practica.

2. ESTRUCTURA DE LA PELL

De manera general la pell esta formada per tres capes ben diferenciades:
I'epidermis, la dermis 1 el teixit subcutani. [TRAS50, pag. 378] [WIL86, pag. 1332]

La part que interessa I'adober és la dermis, i durant el procés de depilat s'eliminen les
altres dues.

- Epidermis: Es la part que s'elimina en el procés del depilat. Es la que
basicament €s vol eliminar per métodes alternatius, perd de manera que els resultats
finals no s'alterin respecte dels metodes utilitzats fins ara. Aquesta capa representa
aproximadament 1'1% del gruix de la pell en brut. L'epidermis esta formada basicament
per dues capes: la profunda o de Malpighi i la superficial o estrat corni. Cadascuna
d'aquestes capes es divideix en substrats: en dos la primera i en tres la segona. A
vegades s'observa que l'epidermis dels animals domestics presenta una pigmentaciod
difusa o en forma de taques. La majoria dels granuls de pigment (melanina) es troben en
i entre les cel-lules de les capes profundes de 1'epidermis, més pigmentades com més
profundes. En les capes superiors disminueixen els granuls de pigment, perd sovint s'hi
observa una coloracié difusa del cos cel-lular, que pot arribar fins a l'estrat corni. Tot i
aixo, aquest ultim estrat es troba la major part de les vegades privat de pigment
[TRASO0, pag. 380].

- El teixit subcutani: constitueix aproximadament el 15% del gruix total de la
pell en brut. Es la part de la pell que esta unida al cos de l'animal. En aquest teixit es
troben fibres llargues i entre aquestes es troben cel-lules grasses en major o menor
quantitat, segons l'animal. També es troben en aquesta capa vasos sanguinis i nervis
[ADZS85, pag. 15].

11



- Dermis: Aquesta capa esta situada entremig del teixit subcutani i 1'epidermis.
Es el que constitueix la "flor" del cuir acabat. El seu gruix representa aproximadament
el 84% del gruix de la pell en brut. L'estructura fibrosa del derma és basicament
col-lagen [ADZSS5, pag, 4].

Epidermis
i
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I
|
| Dermis
|

Capa reticular

|

JRRIA_._ WYGANID
Teixit
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!
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N
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hialina

Figura 1
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3. COMPOSICIO DE LA PELL

Basicament, la pell esta formada per proteines. La quantitat de proteina present
en la pell dependra del tipus de pell (bovina, ovina) i també variara estratigraficament
en les tres capes presents de la pell. En pells bovines fresques s'ha trobat que contenen
un 33% de proteines, de les quals aproximadament un 94-95% és col-lagen, un 1%

elastina, d'un 1 a un 2% son ceratines i la resta son altres proteines.

3.1. Proteines

Les proteines es caracteritzen per la seva varietat estructural i també per la
varietat de funcions biologiques que presenten. Totes soén polimers d'aminoacids. Cada
proteina acostuma a tenir de cent a tres-cents residus d'aminoacids [MACS8S5, pag. 99].
Per altra banda els aminoacids sén molécules organiques amb dos grups funcionals: un
grup amino i un altre acid organic. Com que els dos grups sén un basic i l'altre acid, els
compostos sén amfoters i existeixen en forma d'ions dipolars (zwitterions) o sals
internes. La importancia dels aminoacids en la natura és deguda al fet que formen
enllagos amida entre dues moleécules. Aquesta unid s'anomena enllag peptidic, i el
compost resultant, péptid.

Si s'afegeixen moltes unitats a la cadena, tindrem polimers anomenats
polipeptids. Les proteines séon un cas especial de polipeptids, constituits
fonamentalment per vint aminoacids comuns. Els conceptes de polipeptid i proteina es
confonen, ja que ambdos son polimers d'aminoacids, i per aix0 arbitrariament es
consideren proteines els polipéptids amb un nombre d'aminoacids superior a un
centenar [MACSS5, pag. 109].

Les proteines s'han classificat atenent a les diferéncies d'arquitectura en la
macromolécula, la seva composicié i la seva funcio fisiologica. Quant a la forma, hi ha
proteines llargues i amb aspecte de fil anomenades fibroses, com ¢és el cas de la fibrina
de la seda o la ceratina de la pell, i proteines de forma esfeérica anomenades globulars,
com l'albimina, la caseina o els enzims. Quant a la composicid, es parla de proteines
simples, que per hidrolisi només donen o-aminoacids, com sén les albiimines, les
globulines, les histones i les escleroproteines, de les quals distingim les ceratines. I
l'altra categoria son les proteines conjugades, les quals donen per hidrolisi altres
compostos a més dels a-aminoacids. Entre les proteines conjugades, es troben les
fosfoproteines, les glicoproteines, les cromoproteines, les nucleoproteines i les
lipoproteines.

També es poden dividir les proteines segons la seva funcid: en proteines
estructurals, com son les de la pell, cartilags, ossos etc..., les proteines contractils, com
les del muscul esquelétic, i els enzims, les hormones, els anticossos i les proteines de la
sang [GUTSS, pag. 1027].
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Per a aquest treball, les proteines que tenen interés son les ceratines, que son
proteines que tenen la funcié de protegir I'epidermis. D'acord amb aixo, son insolubles
en aigua i solucions salines neutres i en acids i alcalis diluits. Aquests ltims sovint les
ataquen lentament en fred, una reaccié que és la base del procediment classic de depilat
en adoberia. També segons la seva naturalesa, les ceratines son més o menys resistents a
l'atac dels enzims proteolitics.

Les ceratines poden ser de dos tipus: les anomenades toves i les dures. Les toves
son les menys condensades, materials menys altament estructurats, com poden ser les
capes externes de I'epidermis. Les dures son les més altament condensables, i
generalment es troben en estructures més diferenciades, com el pel, les banyes, les
ungles etc... Les ceratines toves soén en general menys resistents a l'accié d'enzims i
productes quimics que les dures. La majoria de les ceratines presents a la pell varien
molt amb l'especie i l'edat. En pells primes l'epidermis normalment representa un
percentatge més gran de pes que en pells gruixudes. La proporcid del total de nitrogen
en la pell que correspon a nitrogen de ceratines varia del 12,7% en la pell de vedella al
4,5% en la pell de brau. Les ceratines es diferencien de la resta de les proteines presents
en la pell per 1'alt contingut de sofre degut als aminoacids cistina i metionina [OFL56,
pag. 88]. Una analisi de la llana bruta dona la segiient composicio per cada 1.000 restes
d'aminoacids totals [BAR75, pag. 179].

Cistina 106
Acid aspartic 70,5
Treonina 61,7
Serina 112
Acid glutamic 109
Prolina 85,2
Glicina 84,8
Alanina 61,4
Valina 39,0
Metionina 4,7
Isoleucina 24,6
Leucina 71,2
Tirosina 38,6
Fenilalanina 26,7
Lisina 27,3
Histidina 7,1
Arginina 69,6
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La insolubilitat caracteristica de les ceratines dures pot explicar-se pels lligams
dels enllagos disulfur. L'accié dispersant d'alguns agents ceratolitics s'explica com una
partici6 dels enllagos S-S i en general un trencament, que augmenta la solubilitat i la
susceptibilitat a I'atac dels enzims.

Un examen histoquimic amb reaccions de color especifiques del grup -SH ha
demostrat que la capa epidérmica que conté cel-lules actives que es multipliquen (capa
de Malpighi) son riques en aquests grups, mentre que les capes més externes en son
pobres. Es creu que aixo és degut a 1'oxidacié dels grups disulfur amb el resultat del
lligament de dues cadenes de polipeptids.

Aquest creixement de la ceratinitzaci6 des de les capes interiors cap a les
exteriors ha estat estudiat, i s'ha observat que va acompanyat d'un augment de la
temperatura de contraccio en aigua calenta.

La major part de les ceratines son relativament riques en arginina i pobres en
histidina, mentre que la lisina generalment es troba en una quantitat intermedia entre les
dues. Alguns cientifics van acordar adoptar la relaci6 1:4:12 per a
histidina:lisina:arginina com una caracteritzacio definitiva de les ceratines com a grup.

Quan es va observar que no totes les ceratines s'ajustaven a aquesta relacio es va
suggerir que aquelles que eren quimicament similars a la banya de bovi i que complien
aquesta relacio es podien anomenar "euceratines". També es va proposar anomenar
"pseudoceratines" aquelles ceratines que no complien aquesta relacio.

Es va observar que les pseudoceratines no presentaven la mateixa resisténcia a
l'atac per enzims que les euceratines. Els punts distintius entre 1'analisi de I'epidermis i
la d'altres ceratines semblen ser la relativa poca cistina observada i el seu contingut en
metionina, que €¢s més alt que en altres tipus de ceratines. Es va considerar la ceratina
epidermal com una pseudoceratina, perqué no s'adaptava al criteri de proporcid
d'aminoacids. Alguns autors van obtenir dades de l'epidermis bovina indicant que
diferia de les ceratines dures per altres bases. Es va demostrar que el sofre total
contingut en pel de bovi podia ser considerat com la suma dels continguts en sofre de la
cistina i la metionina, mentre que en l'epidermis aquesta suma inclou només el 50% del
sofre. Les proves indiquen que el sofre no comptat és organic a la natura i es va suggerir
que podria estar contingut en un producte intermedi format en la conversié de metionina
a cistina. Més endavant es va veure que el sofre que no es comptava existia en gran part
com a homocisteina, un intermedi esperat en la conversié de metionina en cistina
segons el model de du Vigneaud, Kilmer, Rachele i Cohn. Aixi es va concloure que
'epidermis pot ser considerada com una barreja de proteines, una de les quals pot ser la
ceratina existent només en una petita quantitat. D’altra banda, es va trobar que el sofre

total a I'epidermis humana és la suma de cistina i metionina.
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Aquesta contraposicio aparent entre els dos resultats és deguda probablement al
fet que els ultims treballs han utilitzat només els estrats cornis obtinguts d'un cas de
dermatitis exfoliativa, mentre que els primers van fer servir tota I'epidermis separada de
la pell per tractament amb aigua calenta. Aquesta conté una gran part d'inceratinitzades
o només parcialment ceratinitzades, mentre que l'estrat corni podia ser considerat tot ple
de material ceratinitzat.

El contingut en nitrogen de les amides indica que aproximadament la meitat dels
residus d'acids dicarboxilics existeixen en forma de les amides corresponents, reduint el
total de cadenes en forma d'acid. La hidroxilamina, un aminoacid trobat en quantitats
significatives només al col-lagen, s'ha trobat en petites quantitats a la llana, perd encara
no s'ha pogut confirmar per metodes cromatografics.

S'han aillat i identificat diversos peptids a través d'hidrolitzats parcials de 1lana, i
les dades resultants porten alguna informaci6 de la seqiiéncia d'aminoacids presents. En
unes proves es van aillar 19 dipéptids que contenien acids aspartic o glutamic, d'una
hidrolisi parcial de llana, i es va trobar acid glutamil-glutamic en més quantitat. També
s'han trobat altres combinacions, com l'aspartil-glutamic.

Com a resultat d'un estudi de peéptids de la cistina aillats de la llana parcialment
hidrolitzada es va concloure que la major part dels acids mono-amino-monocarboxilics
estan combinats amb residus de cistina pels grups amino i pels grups acid. No es va
trobar cap dipeptid que contingés cistina i prolina, perd com que els tripeptids (i més
llargs) contenen ambdos residus, es va considerar que probablement aquests residus de

prolina es produeixen a prop (i no després) dels residus de cistina [OFL56, pag. 92].

3.2. Composicio del pel
El p¢l és la primera cosa que 1'adober ha d'eliminar (destruint-lo, o no) de la pell.

El p¢l té basicament dues parts continues: 'arrel i el tall.

Pel

C. cornea
C. mucosa

Menbrana
hialina

Beina epitelial
interna

Papila

Vasos capilars
sanguinis

Figura 2
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3.2.1. L'arrel del pél

La seva arrel es troba dins de 1'epidermis en el fol-licle pilds [ADZ85, pag. 6].

El pel té dues parts: la cara externa i la cara interna. La cara externa esta
formada principalment per teixit fibrés, es troba molt vascularitzada i recoberta de
nombrosos nervis diminuts. La cara interna es troba molt adherida a 1'arrel del pel i esta
formada al mateix temps per dos estrats anomenats beines radiculars externa i interna;
la beina externa és continua a la membrana vitria i representa la continuacié dels estrats
cilindrics i espinoés de l'epidermis. La beina interna de 1'arrel es troba unida de manera
forta a l'externa. Es compon de dues capes cel-lulars conceéntriques, de les quals
l'externa, anomenada capa de Henle (o estrat epitelial pal-lid), és senzilla i consta de
cel-lules privades de nucli, mentre que la interna, anomenada capa de Huxley (o estrat
epitelial granulos), es troba integrada per un, dos o tres estrats de cel-lules nucleades.

La capa interna es troba limitada interiorment per la cuticula de la beina,
membrana d'estructura analoga a la cuticula del péel i amb la qual es troba en contacte
[TRASO0, pag. 382] [WILS86, pag. 1341].

3.2.2. El tall del pel

El tall és la part allargada situada fora de la pell. Normalment la majoria dels
animals tenen dues classes de péel: els de papil-la o papil-lars i els primaris. La papil-la té
la missié de controlar el creixement del pel. Després s'endureix el bulb pilds i dona lloc
al pel primari. Els pels papil-lars es troben assentats a la zona més profundes de la pell:
son curts 1 fins, mentre que els primaris son llargs 1 forts [ADZ8S5, pag. 8].

Tant l'arrel com el tall del pel estan formats per diferents capes: la medul-la,
l'escorga i la cuticula.

La medul‘la del p¢l és un cordé cel-lular integrat per una o més files d'elements
cubics o aplanats en sentit longitudinal, i s’hi distingeixen-se la medul-la de 1'arrel, que
no conté aire, i la del tall, que en té una mica. Les c¢l-lules medul-lars contenen granuls
de ceratohialina i també de pigment.

La substancia cortical es compon de cel-lules fusiformes totalment cornificades
amb restes de nuclis en forma de linies; el seu diametre longitudinal és paral-lel a I'eix
del pel i es troben unides les unes amb les altres en direccid longitudinal, mitjangant
filaments cornificats, molt més que en sentit transversal.

La cuticula del pe¢l esta formada per cel-lules epitelials aplanades, cornificades,
privades de nucli i disposades com teules, amb 1'extrem lliure dirigit cap a la punta del
pel, per la qual cosa el contorn d'un tall longitudinal sembla lleugerament dentat
[TRASO0, pag. 386].
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La majoria dels mamifers canvien el pel una o dues vegades l'any, les pells
d'hivern i d'estiu son, sovint, molt diferents en densitat, qualitat i color. [MIL&2, pag.
148].

4. ALTRES PROTEINES FIBROSES DE LA PELL

Entre d'altres, es destaquen principalment el col-lagen i l'elastina.

4.1. El col'lagen

El col-lagen és la proteina més abundant de totes les dels vertebrats superiors, i
constitueix aproximadament un ter¢ o més de la proteina total del cos. Als tendons les
fibres de col-lagen estan disposades en feixos paral-lels que proporcionen estructures de
gran resisténcia, pero de poca o nul-la capacitat d'estirament. A la pell les fibril-les de
col-lagen formen una xarxa entrecreuada estesa en lamines. El material organic de la
cornia és col-lagen gairebé pur. Per efecte de la calor el col-lagen es transforma en
gelatina, una barreja de polipéptids.

Encara que els col-lagens de diferents espécies difereixen en alguns punts de la
seqiiencia aminoacidica, la major part contenen els seglients aminoacids. Els valors

s'expressen en nombre de residus per 100 residus d'aminoacids. [ADZ85 pag 30]:

Glicina 334,0
Alanina 105,0
Valina 19,0
Leucina 25,0
Isoleucina 11,0
Prolina 129.,0
Fenilalanina 13,0
Metionina 6,6
Serina 38.0
Treonina 17,0
Tirosina 4,7

Hidroxiprolina 92,0
Acid aspartic 48,0
Acid glutamic 72,0
Lisina 25,0
Histidina 48,0
Hidroxilisina 4,6
Cistina 1,0

18



Dels valors donats destaquen l'elevada quantitat de residus de glicina, que
correspon aproximadament a una tercera part del total; la preséncia de prolina i
hidroxiprolina en quantitats importants, recordant, a més, que I'hidroxiprolina és
caracteristica del col-lagen, i que el conjunt de residus de glicina, prolina, hidroxiprolina
i alanina representen quasi les dues terceres parts dels residus totals.

Posseeixen també uns diagrames de difraccid diferents als dels o i B-ceratines.
De l'estudi dels diagrames de difraccio s'ha deduit que l'estructura secundaria del
col-lagen és la d'una triple helix de cadenes polipeptidiques. Cadascuna de les cadenes
¢s una helix de tres restes embolicada cap a l'esquerra; les cadenes es troben unides per
ponts d'hidrogen. Cap altra proteina que no sigui collagen no conté cadenes
triplohelicoidals semblants.

El col-lagen esta format per estructures subunitaries periodiques, les molecules
de tropocol-lagen, de triple fil i que posseeixen caps distintius. Aquestes subunitats
estan disposades cap amb cua en molts feixos paral-lels, pero els caps estan alternats, la
qual cosa permet interpretar 1'espaiat caracteristic de 60 a 70 mm de la unitat repetida en
les fibril-les de col-lagen de les diferents especies [LEH82, pag. 173-178].

4.2. L'elastina

L'elastina és una proteina fibrosa que es troba junt amb el col-lagen i contribueix
en un grau considerable a I'elasticitat del teixit connectiu.

També és interessant per la seva resisténcia fisica i quimica especifiques. La
seva composicidé aminoacidica canvia depenent del seu origen. El nivell d'hidroxiprolina
¢s baix, perd constant, i la relacio entre hidroxiprolina i prolina, que en el col-lagen és
1:0, en I'elastina és 0:1. Igual que el col-lagen, l'elastina conté només petites quantitats
de tioaminoacids (un 0,17% de sofre aproximadament). El contingut en glicina és tant
alt com en el col-lagen i el contingut en acids aspartic i glutamic és més petit que en el
col-lagen [BIES3, pag. 78-79].
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5. DESCRIPCIO DELS PROCESSOS DE TRACTAMENT DE LA PELL

5.1. Introduccio

La pell, des que surt de l'animal fins que arriba al consumidor, passa a través
d'una serie de processos tant fisics com quimics 1 mecanics.

Aqui s'intenta donar una idea sobre aquestes operacions necessaries per

transformar la pell en un producte estable.

5.2. Generalitats

Basicament, totes les operacions que es realitzen sobre la pell s'engloben dins de
dues parts ben diferenciades:

- Processos humits o de ribera: Aquest nom ¢s degut a la permanent i necessaria
preséncia de l'aigua en tots aquests processos, tant en els banys que es fan servir per
efectuar les reaccions quimiques com dins de la pell en tot moment. Sén: el remull, el
depilat, el calciner, el descarnat, el dividit, el desencalcinat, el rendit, el desgreixatge i
el piquelat, principalment, i tamb¢é en humit es fan 1'adobament, el neutralitzat, el
readobament, la tintura i el greixatge.

Aquestes operacions, s'apliquen totes o no i en més o menys mesura, segons el tipus de
pell (bovi, ovi i porci).

- Processos d'acabat: Aqui tenen lloc una série d'operacions que es basen en el
tractament superficial del cuir per donar-hi I'aspecte final amb el qual es comercialitza.
Per tant, en l'acabat s'influeix sobre 1'aspecte visual, el tacte i les propietats fisiques del

cuir.

5.3. Descripcio de les operacions més utilitzades a la ribera

5.3.1. Introduccio

Les operacions que es porten a terme a la part corresponent a la ribera tenen lloc
en recipients determinats. Aquests son basicament: tines, molinetes i bombos.

Les primeres son recipients de tipus estatic i els altres son recipients de tipus
dinamic, que agiten el bany i les pells durant el procés, i per tant, 'operacio es realitza
de manera més drastica.

Les molinetes porten unes pales agitadores que van girant per tal de donar el
moviment desitjat. Els bombos porten uns pivots a dins que fan que, mentre el bombo,

gira, les pells colpegin, i s'aconsegueix, per tant, un major efecte mecanic.
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5.3.2. Variables que cal tenir en compte

Les variables fisiques que en certa manera governen les reaccions quimiques
efectuades en els recipients son la temperatura, el temps i l'efecte mecanic.

Les variables quimiques més importants que cal controlar sén el pH, la densitat
del bany i la concentracié de productes emprats, que es compta o bé en percentatge

sobre el pes de la pell o bé en grams per litre de bany.

5.3.3. El remull

Una vegada la pell en brut (fresca, salada o seca) arriba a 1'adober, s’hi tallen, si
encara les porta, les parts no aptes per a l'adobament (cues, potes llargues i caps).
Després es guarden en un magatzem condicionat, per conservar-les, o fins i tot en una
nevera. A partir d'aquest moment, la pell ja esta a punt per iniciar el primer procés: el
remull.

El remull és un tractament de la pell en brut amb aigua, i té per objectiu la
humectaci6 i netejar la pell de sang, cascarries, microorganismes, limfes, globulines,
albumines i productes de conservacio addicionats anteriorment.

El remull sera diferent en temps, accié mecanica i productes afegits segons que
la pell sigui fresca, salada o seca, perd en qualsevol cas s'acostuma a fer amb més d'un
bany. Dura al voltant de 24 hores.

Es prefereix que l'aigua utilitzada no porti microorganismes (per exemple: de
pou) i la temperatura del bany depén de la temperatura externa i del métode de remull
emprat.

Els productes que s'afegeixen més correntment al remull son: agents humectants
1 tensioactius, productes alcalins, sals neutres i enzims i antiseptics.

Una vegada la pell és neta i esta humectada, es passa a la segiient operacio, que

es pot fer en I'tltim bany de remull o bé en un bany nou.

5.3.4. El depilat i calciner

De fet, sén dues operacions, perd sovint es fan alhora. El depilat consisteix en
l'eliminacié de 1'epidermis i el pel de la pell, i I'encalcinament en una hidrolisi de
proteines que produeix un afluixament de l'estructura fibrosa del col-lagen o, dit en
altres paraules, I'encalcinament "buida" la pell.

Els productes tradicionals que es fan servir per depilar son el sulfhidrat i el
sulfur sodic. A causa del seu caracter reductor trenquen els ponts de disulfur de la
ceratina. Per a l'encalcinament es fa servir I'hidroxid calcic, que trenca els ponts
d'hidrogen que hi ha entre les fibres de col-lagen.

Acabat aquest procés, es renten les pells a fons i s'efectuen les operacions

mecaniques: descarnament i dividit.
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5.3.5. El descarnat

Aquesta operacid, en segons quins casos, no es fa en aquest punt sindé després
del remull. Consisteix a netejar el cantd carn de la pell de restes de carn i de greix que
puguin quedar-hi. Aixd es fa amb l'ajut d'una maquina que porta un cilindre amb

ganivetes incorporades en forma de "V". Després, si cal, es passa al dividit

5.3.6. El dividit

Quan la pell és massa gruixuda per a l'article que es busca, es passa per una
maquina que té una cinta d'acer sense fi esmolada. Aquesta maquina divideix la pell en
dos, de tal manera que el cantd de la flor queda tot igualat a un gruix préviament
seleccionat, i separat del cantd de la carn. Aquest cantd de la carn s'anomena "serratge"
i es pot adobar posteriorment, si té prou gruix, i obtenir-ne articles aptes. Per exemple,

es fa servir per fabricar coles i gelatines.

5.3.7. El desencalcinat

En aquest punt del procés la pell conté alcalis en els liquids presents als espais
interfibril-lars 1 hidroxid calcic precipitat entre les fibres de la pell. Cal eliminar-los
perque, si no, aquests compostos produirien problemes d'absorcié que impedirien un
bon adobament posterior i donarien com a resultat defectes en el producte final, com
taques, poca resisténcia 1 d’altres.

Aquesta eliminacio es fa amb productes que formen compostos solubles amb els
alcalis, com sulfat amonic, el bisulfit o el metabisulfit sodic, 1'acid lactic i l'acid

clorhidric. Aquests compostos s'eliminen rentant amb aigua.

5.3.8. El rendit

En el rendit es busca, mitjancant I'addicio d'enzims proteolitics, un afluixament
de l'estructura del col-lagen.

Quimicament es pot explicar aquest efecte dient que els enzims utilitzats
peptitzen lleugerament les fibres del col-lagen. Aquest efecte s'ha de controlar perque
un excés de rendit porta com a conseqiiencia una pell massa buida.

En el rendit també s'eliminen les restes d'epidermis i pel que poden quedar a la
pell, aixi com una part del greix natural de 'animal.

Es busca que la temperatura i el pH siguin adequats a la bona accid dels
rendents.

La temperatura adequada acostuma a ser al voltant de 35°C i es treballa a pH

basic (8-9) en la majoria dels casos.
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Les variables temps, efecte mecanic, quantitat i concentracié del rendent,
temperatura i pH permeten controlar el grau d'intensitat d'un rendit. Com més tou es
vulgui l'article final, més intens ha de ser el rendit.

Un cop acabat el rendit cal rentar les pells amb aigua freda per tal d'interrompre

I'accid dels enzims.

5.3.9. El piquel

Consisteix en el tractament de les pells, en bombo o molineta, amb solucions
salines i acides en el mateix bany. Aquesta operacid atura definitivament 1'accié dels
enzims del rendit i prepara la pell per a I'adobament. El piquel sera més o menys suau
segons l'adobament que s'hagi de fer després.

Al final del piquel generalment es deixa la pell a pH entre 2 i1 3,5. Aquest grau
d'acidesa inflaria la pell per osmosi inversa i obstaculitzaria I'entrada de productes, perod
aixd s'evita amb la prévia addicid de sal comuna fins que s'obté un bany
d’aproximadament 6-7° Baumé de densitat.

Industrialment els productes emprats per fer el piquel son I'acid formic, 1'acid
sulfuric i el clorur sodic. Les quantitats de productes i la durada de l'operacié marquen
les diferéncies entre cada tipus de piquel.

Una vegada acabat el piquel, les pells estan a punt de ser adobades.

5.3.10. El desgreixatge

Aquesta operaci6 es realitza sempre sobre pells ovines i porcines, que contenen
el 10-30% sobre pes sec de greix natural desigualment repartit i, a vegades, sobre pells
bovines que contenen un 2-3% sobre pes sec de greix natural. En aquest tltim tipus de
pells, la major part del greix s'elimina en les altres operacions de ribera i ja no és
necessari desgreixar-les.

El greix natural de la pell pot provocar una menor penetracié de productes,
taques fosques a la pell i altres efectes no desitjats que perjudiquin el resultat final de tot
'adobament.

Aquesta operacié normalment es fa a bombo i, o bé després del rendit, o bé

després del piquel i de deixar reposar un temps les pells piquelades.

5.3.11. L'adobament
L'adobament de la pell t¢ com a finalitat fonamental aconseguir una
estabilitzacio del col-lagen enfront de fenomens hidrolitics per I'aigua i/o enzims, a més

de donar a la pell una resisténcia a la temperatura superior a la que té en estat natural.
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Una altra finalitat és aconseguir, mitjancant la reaccié dels productes adobants
amb el collagen, crear un suport base adequat per tal que les operacions posteriors
puguin fer l'efecte que els correspon i sassoleixi aixi una pell acabada apta per al
consum, més o menys tova, flexible, amb el color que calgui, etc., i amb les
caracteristiques fisiques necessaries.

Per adobar és necessari fer reaccionar amb el col-lagen algun producte quimic
que sigui capag de fer-ho. Cal aconseguir no solament la reaccié amb els grups reactius
lliures en les cadenes laterals de les fibres del col-lagen, sin6 que, a més, pugui
reaccionar amb la propia cadena del col-lagen, substituint ponts d'hidrogen i altres
lligams naturals de la proteina fibrosa, de manera que en la substitucio s'anul‘li la
possibilitat que, en el moment de l'assecatge de la pell molla, es tornin a formar les
unions naturals que la deixarien dura i translicida com un pergami.

L’experiéncia demostra que els productes per adobar la pell han de ser almenys
bifuncionals i generalment sén polifuncionals a fi de poder reaccionar amb diferents
cadenes del col-lagen al mateix moment. A més també cal, que tinguin una mida
molecular adequada a fi de poder arribar als grups funcionals superficials de diferents
cadenes del col-lagen.

Aixi, com a productes adobants es poden fer servir principalment extractes
vegetals, sals de crom (III) i en menor grau sals d’alumini, sal de ferro (III), zirconi i
titani. Altres productes adobants son els aldehids, olis de peix oxidables, residus d’urea,
melamina etc.

Tots aquests productes, que tenen un us limitat com a adobants, es fan servir
generalment com a productes complementaris de 1’adobament al crom, a fi de

complementar, en determinats articles, les caracteristiques desitjades.

5.3.12. L'escorregut i rebaixat del cuir

Un cop ja adobat i reposat, el cuir es pot dividir, si no s'ha fet i en cas que
calgui, i rebaixar en cas necessari (quasi sempre).

Per poder fer aquestes operacions, cal escorrer la pell préviament. L'escorregut
consisteix a fer passar el cuir entre dos cilindres envoltats de feltre que pressionen la
pell i provoquen la sortida del bany residual d'adobament d'entre les fibres. La humitat
del cuir escorregut ¢és aproximadament d'un 60%.

El rebaixat és una operacidé que fa passar la pell entre dos cilindres metal-lics, un
dels quals és llis, mentre que l'altre té ganivetes en forma de "V" que tallen, de manera
que treuen encenalls de cuir. Amb aquesta operacid es pot regular i igualar la diferéncia
de gruix entre una part i l'altra del mateix cuir, i també entre un cuir i un altre. La
distancia entre els dos cilindres és graduable i aixd permet obtenir cuir de diferent gruix

final segons la graduacié amb que fem treballar la maquina.
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5.3.13. El neutralitzat

Una vegada rebaixats els cuirs adobats al crom, se sotmeten a una série
d'operacions que fan variar considerablement 1'aspecte final del cuir en propietats tals
com el tacte, la suavitat, la plenitud, el gra i, en general, totes les propietats fisiques
mesurables del cuir.

En la majoria dels casos l'operacié posterior al rebaixat €s el neutralitzat, en el
qual es busca I'eliminacié de rebaixadures, sals, sal de crom no fixada i també dels acids
forts que conté el cuir, o bé canviar aquests per acids organics. Aquesta eliminacid o
substitucid dels acids forts és importantissima, ja que aquests perjudiquen notablement

la resisténcia de les fibres del cuir.

5.3.14. El readobatge

En aquesta operaci6 s'introdueixen diferents substancies dins el cuir ja adobat.
Aquestes substancies acostumen a tenir caracter adobant per si mateixes, pero el que es
busca és modificar certes propietats del cuir en funcido de l'article que es vulgui
aconseguir. Exemples d'aquestes propietats son: el tacte, l'ompliment, la fermesa, la
capacitat de tenyit, la resisténcia a la suor, etc.

Els productes readobants més usuals en cuirs adobats al crom son: sals de crom
de diferents basicitats i/0 emmascarades. Aquestes sals de crom poden ser igual de
basiques que les emprades en I’adobament o més basiques, la qual cosa comporta més
fixacié. N’hi ha que porten productes emmascarants incorporats, tals com formiats,
sulfits, polifosfats o sintétics neutres. També s’utilitzen sals d’alumini basificades,

extractes vegetals, sintétics, aldehids i resines.

5.3.15. La tintura

Aquesta operacio serveix per canviar el color que té el cuir a causa dels
productes adobants. El color obtingut després de tenyir es pot modificar en el greixatge
1 aix0 es té en compte amb vista al producte final desitjat. Molt sovint el color final
s'assolira amb l'acabat, perd en la tintura es busca un color tan semblant com sigui
possible al final, ja que aixi es facilita I'operacio d'acabat. A més, en cas d'accidents tals
com les ratllades, que poden fer caure I'acabat, queda visible el color de la tintura i es
nota menys el defecte.

Els colorants més emprats sén:

- Colorants acids: son anionics, de mida molecular relativament petita, i per tant
penetren molt bé.

- Colorants directes: son anionics, de mida molecular més gran que els acids, 1

per tant cobreixen més.
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- Colorants basics: son cationics, s utilitzen majoritariament per remuntar cuirs
ja tenyits amb colorants anionics.
- Colorants de complex metal-lic: son anionics i contenen un metall en la seva

molécula. Permeten obtenir una gran regularitat i fixacid, pero sén els més cars.

5.3.16. El greixatge

En aquesta operacid es lubrifiquen les fibres del cuir per tal d'obtenir un cuir que
no es trenqui en assecar-lo i presenti una flexibilitat i un tacte adequats.

Els productes emprats en aquesta operacid s'anomenen greixos, encara que de fet
existeixen avui dia molts greixants sintétics que no s'ajusten al que s'entén normalment
per greix, sind que s'ajustarien més a la paraula tensioactiu o emulsionant quant a la

constitucio quimica.

5.3.17. L'escorregut

Per escorrer, es fan passar els cuirs per una maquina que té dos cilindres
recoberts per feltre. En passar entre aquests, el cuir expulsa una part de l'aigua que té a
causa de la pressio a la qual se sotmet. Aquesta operacio t€¢ a més per finalitat que el
cuir quedi pla, sense arrugues, iaixi augmenti al maxim la superficie.

Una vegada escorreguts, els cuirs es passen per la maquina de repassar.

5.3.18. El repassat o estirat

Aquesta operaci6 es fa per allisar el gra de la flor, aplanar el cuir i eliminar les
marques que queden en passar per la maquina d'escorrer. Si aquesta operacid es fa
correctament, augmenta el rendiment quant a superficie del cuir, cosa molt important en

'aspecte economic.

5.3.19. L'assecatge

Té per finalitat evaporar l'aigua que contenen els cuirs. Aquesta operacid
influeix sobre les caracteristiques del cuir acabat. Segons el tipus d'adobament i el
producte final desitja, el sistema d'assecatge sera un o altre. Es pot distingir entre dues

maneres d'assecar el cuir, que son o bé sense sotmetre'l a tensid o bé estirant-lo.

5.3.20. Operacions mecaniques

Abans de passar a I'acabat final es fan una seérie d'operacions mecaniques previes
que varien en ordre i quantitat segons l'article final:

- El condicionament. Es dona més humitat al cuir per preparar-lo per a les
operacions posteriors.

- L'estovament. S'estova el cuir per accid mecanica, per flexibilitzar-lo.
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- L'assecatge final. S'asseca el cuir per permetre un acabat correcte.

- El retallat. S'eliminen del cuir les parts arrugades i amb defectes. Millora la
presentacié del cuir.

- Desempolsat. S'introdueix el cuir en una maquina que té raspalls que giren en
sentit invers i amb aspiracio, 1 s'elimina la pols enganxada al cuir provinent de
I'esmerilat.

- El batanatge. Es fan rodar els cuirs en sec dintre d'un bombo per fer el cuir més
flexible i fer-1i pujar el to del color.

5.3.21. L'acabat
S'entén per acabat la série d'operacions que es basen en el tractament superficial
del cuir per donar-hi l'aspecte final amb el qual es comercialitza. Per tant, en 1'acabat

s'influeix sobre I'aspecte visual, el tacte i les propietats fisiques del cuir.
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6. MECANISME DEL DEPILAT

6.1. Introduccio

L'objectiu del depilat és eliminar el pel i I'epidermis de les pells destinades a
cuir. Tots els sistemes per treure el pel es fonamenten en un d'aquests dos meétodes
generals [OFL56, pag. 257]:

- Destruint o modificant el teixit epidérmic que envolta l'arrel del p¢l, afluixant-
lo 1 després extraient-lo mecanicament.

- Destruint el pel mateix i reduint-lo a una pasta mitjancant diferents atacs
quimics. El metode tradicional fa servir un alcali i un sulfur soluble en aigua.

Per tal de con¢ixer en que es fonamenta l'atac quimic a les proteines del pel i
I'epidermis, cal estudiar la quimica de la ceratina, component principal de la canya del

pel i de les capes cornificades de l'epidermis.

6.2. Quimica de la ceratina

La gran insolubilitat, la resisténcia a 1'atac acid o alcali i la resisténcia a la
hidrolisi de les ceratines s'expliquen perqué les cadenes polipeptidiques es troben
lligades per enllagos molt estables, principalment pel pont disulfur de I'aminoacid
cistina.

Cal suposar que, a la ceratina, la cistina es forma entre dues cadenes paral-leles
de polipeptids i que els dos grups carboxilic i els dos grups amino s'uneixen a altres
aminoacids per enllagos peptidics.

La molécula de ceratina té com a estructura general R-S-S-R, on R representa
les cadenes de polipeptids. Estudis posteriors han evidenciat que el sofre de la ceratina
es troba lligat amb més d'un tipus d'enllag, possiblement amb ponts entre enllacos
adjacents d'una sola cadena de polipeptids.

Tot 1 aixo, el concepte basic de pont disulfur sembla correcte, ja que la ruptura
d'aquest pont provoca en la ceratina un inflament rapid que permet l'atac amb alcali
diluit, i1 els productes solubles son facilment digerits pels enzims [OFL56, pag. 262-
263].

Les ceratines del pel o les de l'estrat corni de 1'epidermis es formen a partir de
les proteines de 1'arrel o de la capa de Malpighi, procés que es coneix per ceratinitzacio.
Consisteix, en part, en la formacio d'enllagos disulfur a partir de grups sulfhidril (-SH).
Aquest grup, que és molt reactiu, és extremament susceptible a I'oxidacio cap a disulfur
per l'oxigen atmosferic en preséncia de sals de ferro o altres oxidants suaus. El
contingut en sofre de les proteines de la capa de Malpighi i de l'estrat corni és
practicament el mateix, aproximadament 1%. Mitjancant indicadors se sap que la capa

de Malpighi és rica en grups -SH mentre que 1'estrat corni en conté pocs o cap.
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Bloquejant els grups -SH i reduint els S-S a sulfhidril, es va veure que I'estrat
corni contenia abundants grups disulfur, mentre que la capa de Malpighi tenia una
reaccid molt feble, cosa que indicava que els grups disulfur eren pocs, com es pot veure
a la taula I [OFL56, pag. 264-265]:

S-S -SH
Canya del p¢l de cabra 344 36
Arrel del pel de cabra 314 76
Epidermis 165 38

Taula I: Contingut de S-S 1 -SH en ceratines (umol/gr)

Es va trobar la mateixa transformaci6 de grups sulfhidril en disulfurs a la beina
exterior de l'arrel 1 en la medul-la del pel. En tots aquests casos la ceratinitzacid ¢&s
abrupta, i t€ lloc principalment en el lligam entre I'estrat granulos i 1'estrat lacid.

El procés €s quelcom diferent en el cortex del pel, ja que la reaccid té lloc en tot
I'ample de la zona ceratogenia. urant la ceratinitzacio el cortex es troba molt enriquit en
sofre, com a minim de tres o quatre cops més que la capa de Malpighi o l'epidermis
cornificada. La ceratina del cortex del pel és de les anomenades dures (o euceratines), a
diferencia de les toves (o pseudoceratines) de I'epidermis cornificada, la part alta de les
beines de l'arrel 1 la medul-la.

La major part del sofre de les ceratines dures es troba en forma de cistina,
mentre que una part més petita es troba en forma de metionina.

En un estudi sobre l'accié d'un 5% d'hidroxid sodic en la seccio del pel es va
trobar que l'ordre de reactivitat era respectivament: cortex, cuticula i medul-la. La
resistencia de la medul-la es pot explicar per la presencia d'una lipoproteina molt
resistent en les parets cel-lulars.

Per tant, es pot dir que el cortex del pel és practicament tot ceratina dura molt
lligada per ponts disulfur i altres enllagos. La destruccié del pel ha d'implicar la ruptura
d'aquests enllagos. Per contra, I'afluixament del pel implica només la destruccid parcial

o total dels teixits que mantenen el p¢l al seu lloc.

6.3. Efecte dels alcalis sobre el pel

Tot 1 que la destruccid del pel tinicament amb alcali no és un procés practic, €s
convenient veure primer el mecanisme de ruptura del p¢el per 'alcali 1 després veure com
es modifica aquest mecanisme en preséncia de reductors i oxidants. S'observa que els
enllagos peptidics de les cadenes de polipeptids tUnicament es modifiquen a

temperatures i concentracions elevades.
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Els polipeptids resultants (ceratoses o cerateines) son productes que precipiten a
un pH al voltant de 4. L'alcali trenca els enllagos salins i1 els ponts d'hidrogen entre
cadenes de polipeptids i es produeix una desaminacié. La ruptura d'aquests enllagos no
¢és suficient per solubilitzar el p¢l, ni tan sols per modificar moltes de les seves
propietats fisiques, pel fet que l'enllag disulfur €s molt estable, i també ho sén el
enllacos secundaris formats després de 1'accié de l'alcali. La quantitat de pel dissolta a
pH per sota de 13,5 a 25°C és molt baixa, al voltant d'1% diari. La quantitat dissolta
augmenta rapidament a pH 13,5 o superior i amb temperatura.

El canvi més important en la composicié del pel amb tractament alcali és una
perdua important de sofre. A la practica tot el sofre del cortex madur es troba com a
ponts disulfur, i és aqui on es produeix l'atac amb l'alliberament del sofre. La quantitat
de sofre solubilitzat depén de les condicions [OFL56, pag. 266-267].

6.4. Immunitzacio del pél

La formacié de la lantionina provoca que el pel es torni més inert davant l'accio
del sulfur, ja que és més facil atacar un pont disulfur que un enllag¢ sulfur simple; aixo6 es
coneix per immunitzacid. A més de la immunitzacié per tractament d'alcalis (bases
monovalents), es troba un altre tipus d'immunitzacié que té un principi diferent: la
immunitzacié amb bases divalents.

L'accio de les bases divalents (calg i hidroxid baric principalment) es fonamenta
en la reaccidé d'aquests compostos amb el pont disulfur per formar un nou enllag
transversal molt estable que conté un atom de calci o bari no ionitzables.

Quan el pel sense tractar es bull en una solucid del 5% de NaHSO, es contrau al
voltant d'un 24% de la seva mida original, probablement a causa de la ruptura dels ponts
disulfur estabilitzadors. Es va descobrir que la capacitat del pel per supercontraure's
disminuia amb un pretractament amb alcali. Amb hidroxid baric 0,IN la
supercontraccié del pel disminueix a mesura que creix el temps de pretractament,
comengant per un 2% després de 2 hores i1 després creixent fins a un 10% després de 4 o

6 hores.

6.5. Accio dels sulfurs sobre el pel

Se sap que I'addicié de sulfurs alcalins, particularment el sulfur sodic, a la calg o
a 1'hidroxid sodic accelera molt la destruccié del pel. Es va postular que l'accio del
sulfur i l'alcali sobre el pel es produeix en dos nivells: un atac rapid del sulfur al pel,
seguit d'una reaccidé més lenta del pel modificat amb 1'alcali. Els sulfurs reaccionen amb
els components del pel que tenen sofre. Primerament es va suggerir que el sulfur reduia

la cistina a cisteina. També es va veure que altres agents reductors acceleraven l'efecte
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de l'alcali sobre el pel. Aixo va donar lloc a la teoria de l'efecte potenciador dels
reductors en el depilat.

Van apar¢ixer dubtes sobre la teoria quan es va descobrir que algunes amines
alifatiques eren dolentes a 1'hora d'afluixar el pel, pero tenien una acci6 sobre el mateix
pel.

S'han donat dues teories sobre l'efecte del sulfur i dels reductors sobre el pel en
solucions alcalines. Segons una d'aquest, el sulfur redueix els ponts disulfur de la
ceratina formant grups sulhidril en la proteina i oxidant-se ell mateix. El segon punt de
vista €s que la ruptura inicial del pont disulfur té lloc per l'alcali i els agents reductors
reaccionen amb un o els dos productes de fissid i aixi eviten la formacié dels enllagos
causants de la immunitzacio [OFL56, pag. 273-281].

Es van realitzar nombrosos treballs i estudis sobre 1'efecte del sulfur en el pél,
que van arribar a donar una série de conclusions que es podrien resumir aixi:

1. El sulfur s'uneix rapidament amb la ceratina perd no amb el col-lagen, mentre
que les bases s'uneixen lentament en quantitats creixents amb la ceratina i el col-lagen.

2. Amb valors de pH inferiors a 11,0 l'atac del pel i fins i tot l'accid
d'afluixament del p¢l és practicament nul-la. L'afluixament del p¢l o la destruccié de la
ceratina s'accelera mitjangant una concentracio de sulfur superior, aixi com per valors
de pH superiors a 11.

3. Normalment s'observa un atac del pel quan s'empra més d'un 0,2% de sulfur
sodic sobre el pes de la pell.

La taula II és un resum on es veu l'efecte accelerant causat per 1'augment de

concentracio de sulfur en el bany de depilacid.

% de NarS (60%) calculat sobre pes pell | Afluixament del pel en temps
0,0% 9-10 dies
0,5% 7-8 dies
1,0% 4-5 dies
2,5% 2 dies
5,0% 3-5 hores

Taula II. Afluixament del pel i concentraci6 de sulfur

A partir d'un 0,5% de sulfur s'observa un atac destructiu del pel. S'han fet moltes
proves intentant trobar el limit superior de la concentracio de sulfur per aconseguir
afluixar el pel sense atacar-lo, perd aquesta concentracid no s'ha pogut determinar. Per
explicar l'efecte de pH en l'accid depilant del sulfur s'ha acceptat que 1'i6 sulfhidrat no té
poder destructiu sobre el pel i que tinicament en té 1'id sulfur. Per dissolucié aquosa del

sulthidrat sodic es produeix un trencament hidrolitic segons la reaccid:
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NaHS + H,0 = H,S + Na* + OH-

Aix0 vol dir que quan es troben en solucid i junts els productes sulthidric i sosa,
presenten hidrolisis i donen sulfhidrat. Unicament podrem tenir i6 sulfur treballant en
medi basic (per sobre de 9) i depenent de la concentracio.

La connexi6 entre els valors de pH i la concentracié de sulfur consisteix en el fet
que l'accio ceratolitica per a un valor de pH constant sera més gran com més gran sigui
la concentracio6 de sulfur [BIES3, pag. 89-91].

La unio del sulfur a la ceratina del pé¢l té lloc de manera rapida. En les primeres
hores s'absorbeix i després s'arriba a un equilibri de forma que l'absorcié de sulfur
practicament no augmenta. La ceratolisi del pel transcorre d'una altra manera més lenta

pero constant.
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7. METODES DE DEPILAT

7.1. Introduccio

Els métodes més antics de depilat son de naturalesa enzimatica. La forma més
primitiva de depilacié consistia a provocar un excés de putrefaccié amb el qual els
enzims produits pels bacteris de la pell hidrolitzaven les proteines protoplasmatiques de
la capa basal de l'epidermis i del fol-licle pilds, i aixi afluixaven la unid entre corion i
epidermis.

Cal, pero, parar el procés de putrefaccié en el moment adequat de tal forma que
no es faci malbé la pell. Tot i aixi, com que és molt dificil controlar la classe i quantitat
de bacteris proteolitics, aquesta depilacid no es pot aplicar de manera exacta [ADZSS,
pag. 144].

S'ha de distingir entre el depilat per tractament quimic del pel i la de
l'afluixament del pel seguit d'una separacié d'aquest per sistemes mecanics.

La conservacid del pel i I'afluixament comprenen tot el procés en el qual la capa
cel-lular basal exterior de I'arrel del péel 1 de I'epidermis €s atacada i destruida. Els pels
afluixats per aquest sistema poden separar-se mecanicament.

El depilat amb destruccié del pél es realitza mitjangant la destruccio hidrolitica
del pel amb ruptura del pont disulfur de la ceratina. El pel i I'epidermis sén destruits
perd principalment s'ataca I'arrel del pel.

Entre aquests dos processos es troba el sistema d'empastat, segons el qual es
posen els productes quimics destructors del pel pel costat de carn, i aquests hi penetren i

destrueixen l'arrel amb la consegiient separacid de la canya [HOW92].

7.2. Afluixament del pél hidrolitic i hidrotropic

De manera general, hidrolisi significa la ruptura d'una molécula per l'accid
d'acids i bases. També la ruptura de les proteines en peptids i finalment en aminoacids
mitjancant acids i bases ¢€s una hidrolisi, 1 en sentit estricte una proteodlisi. Aquesta
ruptura hidrolitica o proteolitica a temperatura ambient i a pH neutre es realitza
lentament (d'altra manera no seria possible la vida sobre la terra). La hidrolisi s'accelera
amb temperatures més elevades. Les proteines amb pocs enllacos transversals, que
acostumen a ser més joves, es deixen hidrolitzar més facilment que les formes més
velles 1 entrellagades. Els productes hidrolitics solubilitzen o fan hidrofiles les
molécules que ataquen. Els compostos hidrotropics no modifiquen les molécules, sind
que actuen sobre les proteines per ruptura dels ponts d'hidrogen entre grups peptidics.
Aquest efecte aconsegueix l'inflament i la reduccié de la temperatura de contraccid

(temperatura de desnaturalitzacié de les proteines) de les proteines estructurals.
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Per proteines globulars o per productes d'hidrolisis grans es pot obtenir una

dissolucid total en fase aquosa [HERS89, pag. 62].

7.2.1. Afluixament del pel hidrotérmic

L'accié hidrolitica de l'aigua augmenta considerablement en augmentar la
temperatura. A uns 65°C es contrau el collagen, i a temperatura més elevada
s'aconsegueix la destruccid total de la seva estructura. Com menys entrellagades es
trobin les proteines, més facilment es poden hidrolitzar amb aigua calenta.

El sistema de depilat de la pell amb aigua calenta es fa servir amb la pell de porc
per extreure’n les cerres. Per aixo es fica la pell durant 4-6 minuts en un bany d'aigua a
58-60°C i després les cerres s'extreuen mecanicament.

L'afluixament del p¢l és degut a la baixa estabilitat hidrotérmica de les capes
cel-lulars sense cornificar de 1'arrel del pel i capes baixes de 1'epidermis. Aquest meétode
té el problema que, si la temperatura puja per sobre de la de contraccié del col-lagen,
apareixen defectes al cuir, com poden ser: resisténcies dolentes, capacitat de tintura
dolenta o defectes de flor tan forts que faran que aquest metode de depilat en general no
sigui recomanable [HER®89, pag. 63-64].

7.2.2. Afluixament del pél amb hidroxids alcalinoterris

L'afluixament del p¢l es pot refor¢ar amb la preséncia d'acids i bases, és a dir,
pel canvi del valor de pH essencialment. El modificador de pH que més es fa servir €s
I'hidroxid calcic, que produeix un afluixament del pel basic. S'afegeix en forma de
lletada de cal¢ o en pols. Per a l'obtencié d'una solucié saturada d'hidroxid calcic es
necessita d’1,5 a 2,0 g d'hidroxid comercial per cada litre d'aigua, perd sempre es
preparen banys amb excés (uns 10 g/l), 1 aixi queda un sediment en els diposits.

Amb aquest sediment es disposa d'una reserva d'hidroxid calcic que assegura la
saturacid del bany. La saturacid del bany ¢€s important, ja que aquest tipus de depilat és
més eficag com més gran és la concentracid en ions calci i hidroxid [ADZS85, pag, 118-
119] [HERS89, pag. 64-67].

L'afluixament del pel en un depilat de cal¢ pura s'aconsegueix en un temps de
cinc a vuit dies. Se sap que l'acci6 dels licors de depilacido que s'utilitzen més d'un cop
¢s més gran, basicament per la preséncia d'amoniac, amines i compostos amb sofre en
soluci6 provinents de la hidrolisi de les pells tractades amb anterioritat.

El seguiment de 1'acci6 del depilat en talls de la pell al microscopi indica que el
primer dia s'aconsegueix l'atac sobre les cél-lules basals de l'epidermis, de manera que al

cap de cinc dies es poden separar mecanicament el pel i 1'epidermis.
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Després de tres setmanes de depilat es troben totes les cel-lules epidérmiques 1
el pel dissolts en un xarop, i al cap de setmanes es troba la ceratina cornificada del pél i
I'epidermis atacada i destruida. Mitjancant I'escalfament del bany s'accelera
l'afluixament del p¢l, pero també s'ataca més el col-lagen.

D'altres alcalinoterris, com 1'hidroxid de magnesi, es troben a la cal¢. L'hidroxid
baric es dissol relativament bé en aigua i déna una dissociaci6 practicament total, amb
la qual cosa les solucions saturades de I'hidroxid tenen basicitats comparables a les dels
hidroxids alcalins. La seva accid hidrolitica i 1'accié inflant de la pell sén superiors a les
de la calg, pero el poder d'afluixament del pel és superior [HER89, pag. 64-67].

7.2.3. Afluixament del pél amb alcalis

Antigament els alcalis que s'utilitzaven per depilar eren cendres de fustes.
Després es va fer servir el carbonat potassic o potassa (que s'obtenia com a subproducte
del procés del carbonat sodic).

Finalment es va utilitzar 1'hidroxid sodic, que actua com un alcali fort en solucio
aquosa. Si se sotmeten diferents trossos de pell a una solucié del 10% d'hidroxid sodic,
s'observa que en poc temps s'ataca el pel, l'arrel 1 l'epidermis. L'atac produeix una
perdua de sofre, de manera que, per exemple, en vuit hores de tractament de la pell amb
hidroxid sodic 0,IN a 50°C, es redueix el contingut en sofre des del 3,2 % al 2,0%, que
es trobara en solucio alcalina en les formes de sulfur, polisulfur, tiosulfat, sulfit i sulfat.

El col-lagen de la pell s'infla més que les ceratines, i per aixo amb hidroxid sodic
s'obtenen pells inflades, amb elevada turgeéncia i la superficie externa lliscosa ( a causa
de la presencia de productes insolubles de la descomposicié de les proteines). Si es
compara amb un depilat amb cal¢ pura, que com a maxim arriba a un valor de pH de
12,5, 1'hidroxid sodic arriba facilment a valors de pH superiors i es pot arribar a un
afluixament hidrolitic del pel molt més rapid.

Tot 1 aixi, és necessari treballar amb solucions 0,2N d'hidroxid sodic per tal
d'igualar 1'alcali que es perd en la hidrolisi de proteines i en l'inflament de la pell, 1 aixi
mantenir el pH. Si es treballa amb solucions més concentrades d'alcali, s'ataquen i
destrueixen també les parts cornificades del pel.

7.2.4. Afluixament del p¢l amb amoniac i amines

Com ja s'ha dit, els banys de cal¢ que s'han fet servir per a més d'una depilacio
contenen quantitats importants d'amoniac i amines, i la seva preséncia €s una bona rao
per explicar 'afluixament del pel en els banys vells. Amb aixo la quimica adobera va

comengar a utilitzar aquests productes amb I'esperan¢a d'accelerar i millorar
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l'afluixament del p¢el. Les solucions d'amoniac presenten un poder d'afluixament del pel
que ¢s mesurable.

En cap cas, perd, no s'aconsegueix una facil eliminacié del p¢l, cosa que pot ser
deguda a la baixa concentraci6 d'ions hidroxil en les solucions d'amoniac. Si es treballa
a temperatures elevades no s'aconsegueix cap millora i, a més, augmenta la carrega de
I'ambient, ja que desprén vapors amoniacals.

S'ha determinat que l'addici6 d'amoniac a depilats amb cal¢ redueix I'accid
depilant d'aquesta ultima. Aixo6 es degut al retrocés de la concentracié d'ions hidroxil
per la reacci6 d'equilibri en la dissociacio de I'hidroxid amonic.

L'accié sobre el col-lagen de I'amoniac ¢s diferent als hidroxids alcalins. En
solucions amoniacals la pell agafa quantitats relativament elevades d'aigua, perod tot i
l'increment de volum i pes, es manté tova i sense turgencia.

Al contrari de l'amoniac, algunes amines tenen una acci6 depilant relativament
bona. Les amines totes soles i per sota de 35°C actuen afluixant el pel perd no destruint-
lo.

La dissolucio de les ceratines es basa essencialment en la separacié dels ponts
disulfur que uneixen les cadenes proteiniques. Aquesta ruptura pot realitzar-se per una
reaccid de substitucié nucleofila on I'amina, pels seus parells d'electrons Iliures sobre el
nitrogen, actua com a agent nucleofil. La nucleofilitat és més gran com més basica és
I'amina, perd aixo no implica un afluixament del pel millor. Si s'estudien els pK de
diferents metilamines s'observa que, a mesura que augmenta el pK, les amines tenen un

poder d'afluixament menor. A continuacid en la taula III es donen alguns pK de derivats

aminics:

Metilamina 3,36
Dimetilamina 3,26
Trimetilamina 472

Amoniac 4,75

Taula III: pK per a diferents amines

Segons la taula, es troba que 1'amina més activa és la metilamina, i la més debil,
I'amoniac. Si s'intenta extrapolar conclusions a les etilamines es troba que hi ha altres
parametres, a més del pK, que influeixen en el depilat, ja que els valors de pK de les
mono, di i trietilamines sén 3,3, 3,07 1 3,12 respectivament, i tot i aix0, 1'afluixament del
pel que produeix no és millor que el que dona I'amoniac. Un altre exemple és el del
hidroclorur d'hidroxiamina, que no té acci6 d'afluixament sobre el pel malgrat la forta

accio reductora que presenta.
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El mecanisme no es coneix amb seguretat, perd s'ha proposat la teoria que les
amines es combinen amb els acids sulfonics originants en la ruptura dels ponts disulfur
de la cistina i impedeixen la formacié de nous enllagos transversals entre cadenes
polipeptidiques. Tot i aixi aquesta teoria no €s gaire clara, ja que les amines de la serie
aromatica, que no posseeixen efecte depilant, també poden reaccionar de la mateixa
forma [GRA62].

A la practica les amines s'utilitzen conjuntament amb una base. Un exemple
tipic de depilaciéo amb destruccio del pel en pell bovina i mitjangcant amines podria ser

com el procediment segiient [HER®89, pag. 69-73]:

DEPILAT AMB AMINES
.Matéria primera: pell bovina
Depilat  30-40% Aigua a 30°C
3-4% Hidroxid sodic

3% Dimetilamina (40%) rodar de pressa 60-90'
3% Clorur calcic

20% Aigua a 30°C

0.5% Tensoactiu rodar 20-30'

200-300%Aigua a 30°C rodar 15'; 2"cada hora durant 20-40h
pH bany residual 13.0

Les pells amb pels curts necessiten menys bany que les que tenen pels llargs, ja
que, de fet, el pel dificilment s'ataca amb poc bany. Perd, per contra, un bany llarg infla
les pells i aixo deteriora la depilacid.

Durant les primeres una o dues hores és necessari un efecte mecanic energic per
aconseguir que els productes es reparteixin bé, i un refor¢ mecanic del depilat. També si
es treballa a revolucions de bombo baixes, el pel s'immunitza cosa que dona lloc al
problema del repel. L'addicid de clorur calcic facilita la penetracié de 1'hidroxid sodic, i
per tant, es millora l'afluixament de la pell.

En les pells de vedella, be i cabra es poden obtenir facilment pells de qualitat
constant. Per a pells grans es fa servir un metode que comenga fent un depilat destructiu
de pel amb sulfur i calg i després es fa un segon depilat amb amines i calg, que afluixa
l'arrel del péel i l'estructura de la pell, i aixi s'obté un cuir més llis i de flor més fina.

Una altra opcid de depilat amb amines €s un depilat no destructiu del pel. Primer
es fa un tractament primari immunitzant el pel amb clorur calcic, i1 després s'afluixa amb
amines. Per acabar es depila a maquina. Aquest procés s'explica a la segiient formula:
[HERS9, pag. 69-73]
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DEPILAT AMB AMINES
Remull (5h) Bany de clorur calcic
Soluci6 de clorur calcic a 1.5% rodar 10-20'
Depilat 400% Bany a 33°C
4% Sulfat sodic
2% Sulfat de dimetilamina
4% Hidroxid sodic (50%) rodar 2’cada 2h; total 18-24 h

Depilat a maquina

Les pells en tripa son lliscoses i dificils de treballar i, a més, si ens trobem amb
pells negres, és dificil aconseguir un depilat complet. Malgrat aixo, les pells queden
amb un porus fi i tenen menys arrugues. A la practica les pells de vedella s'empasten
amb sulfur i sosa caustica, es depilen a maquina i després se’n fa un segon depilat amb
amines i hidroxid sodic.

D’altra banda, es va observar que les depilacions on s'utilitzava sulfur i amina
donaven lloc a les nitrosoamines. En totes les adoberies on s'utilitzaven aquests
productes es van trobar petites quantitats (inferiors a 0,4 mg/cm3) de nitrosamines
volatils 1 fortament cancerigenes. Si s'utilitzava l'amina de sulfat de dimetilamina, la
concentracid de nitrosamina era major, per tant, no es pot depilar amb cap dimetilamina.
També la preséncia de gasos nitrosos provoca la transformacid de les amines en
nitrosamines. Per contra, es va veure que les hidroxilamines sén amines molt solubles,
no volatils, i no produeixen nitrosamines; per aix0 actualment s'utilitzen com a auxiliars
del depilat [HEI93, pag. 188-189]. Amb urea, tot i que té un gran efecte hidrotropic, no
s'aconsegueix dissoldre el pel, ni treballant a concentracions altes.

La solubilitzacié es pot aconseguir tractant la pell amb hidroxid sodic abans
d'afegirhi la urea. Amb urea sola es pot aconseguir un afluixament del pel, deixant la

pell dos o tres dies amb una solucidé 6-8M d'urea.

7.3. Métodes reductors per al'afluixament del pél

7.3.1. Introduccio

Per als métodes de depilat hidrolitic explicats fins ara es necessitava més d'un
dia perque el pel marxés en processos no destructius. I en processos destructius més
energics 1 curts es tenia el problema del repel i els defectes de flor. Aquestes dificultats
eren degudes a la diferent estabilitat de la ceratina i el col-lagen. La ceratina cornificada
¢s més estable que el col-lagen, ja que es troba estabilitzada pels ponts disulfur de la

cistina.
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El trencament d'aquests ponts amb productes que quasi no ataquen o no ataquen
gens el col-lagen fa possible un depilat sense fer malbé la pell. Aixo s'aconsegueix
mitjan¢ant 'accio dels sulfurs. La utilitzacio més antiga del sulfur va ser en la depilacid
amb arsenic. S'utilitzava sulfur d'arsénic barrejat amb calg per depilar. En el segle XIX
es van comengar a utilitzar el sulfur sodic i el sulfur calcic, que eren subproductes del
métode de Le Blanc per a l'obtencid del carbonat sodic. Ultimament s'esta
experimentant amb altres productes reductors d'accié semblant o millor al sulfur. Hi ha
compostos organics de sofre que s'ha observat que sén més favorables per la depilacid,
perd son molt més cars que el sulfur sodic [HER89, pag. 73-74].

7.3.2. Sulfurs inorganics

Actualment només es fan servir el sulfur sodic i1 el sulthidrat sodic per
aconseguir depilar. Els sulfurs d'arsénic antics, arsénic vermell (As,S,) i trisulfur
d'arsenic (As,S;), ja fa molt temps que no es fan servir per raons de salut. Altres
metodes que fan servir els sulfurs de calci, bari o amoni a la practica no presenten cap
avantatge.

Ja se sap des de fa molt temps que 1'addicié de petites quantitats de sulfurs en el
depilat amb calg accelera el procés, ja que provoca un atac gran del pel.

L'accié d'una solucié de sulfur sodic pura sobre el pel segueix les segiients
etapes:

1. Absorcid dels grups sulthidrat pel pel

2. Reduccid dels ponts disulfur de les ceratines

3. Inflament del pel

4. Destrucci6 hidrolitica

La primera etapa pot fer-se per tractaments llargs dels pels amb solucions
diluides de sulthidrat per sota d'un pH 11 (una soluci6 de sulthidrat sodic a I'1% té un
valor de pH per sota de 10,5). Aixi queden units de forma reversible a la ceratina els
grups SH™> i mitjangant rentats es pot alliberar el sulfur del pel. Per tant, el sulthidrat,
tot 1 la seva accio, no modifica les caracteristiques mecaniques del pel.

La segona etapa és la reduccidé dels enllagos disulfur entre les cadenes
proteiques. La tercera etapa esta lligada a l'accid dels alcalis. La ceratina, sense enllagos
transversals, experimenta un inflament abans de dissoldre's en la quarta etapa per
hidrolisi basica.

Durant el depilat es fan servir alcalis, ja que els nous grups sulfhidrat formats de
la resta de la cisteina per sobre de pH 10 es dissocien i els corresponents protons es

neutralitzen.
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A més, també el col-lagen de la pell absorbeix alcali bastants hores més tard de
comengar el depilat i ho fa fins que satura la seva capacitat d'absorci6 de base.
S'observa que 1 mol de sulfur sodic forma per hidrolisi 1 mol d'hidroxid sodic. Per
obtenir un 1% d'hidroxid sodic (100%) es necessita un 3% de sulfur sodic (60%).

Tot 1 aixi no es poden fer ofertes menors, ja que no s'aconsegueixen pH
superiors a 11 1 el depilat s imcomplet.

Com ja s'havia dit abans, I'hidroxid calcic en la depilacio és ideal com a
subministrador de grups hidroxil, ja que per la seva insolubilitat estableix un pH de 12,6
1, com que s'acostuma a treballar amb solucions saturades i amb un excés, proporciona
rapidament els grups hidroxil necessaris. Per a processos de depilacié no destructius es
procura separar totalment el pel i 1'epidermis. Aixo és possible afegint-hi entre un 0,5 1
un 1% de sulfur sodic del 60%. Una oferta d'1% d'hidroxid calcic garanteix un valor de
pH constant entre 12 1 13. Amb temperatures de 25-30°C millora I'accié no destructiva
de pel, ja que la hidrolisi de la capa basal depén molt de la temperatura. A més,
treballant a aquestes temperatures reduim la turgéncia de la pell (en comparacié amb la
que tindria treballant de 10 a 20°C) 1 aix0 permet reduir la quantitat de productes. El fet
que una petita quantitat de sulfur ataqui la capa basal de I'epidermis i no el p¢l és degut
al fet que la primera esta formada per ceratines toves, mentre que el segon esta format
per ceratines dures, i, com ja s'ha dit anteriorment, les ceratines toves tenen
percentualment menys grups disulfur per atacar [HERS89, pag. 74-82].

A continuacié es detallen dues formules tipiques de depilacio amb sulfur
[SYMO92]:

. DEPILAT SISTEMA HS DE ROHM AMB RECUPERACIO DE PEL
Remull 150% Aigua a 25°C
0.5% Enzims de remull

0.2% Desengreixant no i0nic

0.8% Carbonat sodic rodar 4h; pH 9.5-10
0.15% Bactericida rodar 5°, nit rodant 5’cada 2h
escorrer bany
Depilat 150% Aigua a 28°C
0.5% Carbonat sodic
0.2% Desengreixant rodar 30' pH 9.5

escorrer bany
80% Aiguaa28°C
1.5% Auxiliar de depilat rodar 301 repos 30'
+1.5% Calg rodar 1h
+1%  Sulfhidrat sodic (72%) rodar 30' r

40




recircular bany i filtrar pel

rodar 60'
+60% Aigua a 25°C
0.5% Sulfur sodic
2.5% Calg rodar 30'; 1 5' cada 2h; total 20-22h
. DEPILAT CLASSIC A PEL PERDUT
Depilat 200% Aigua a 25°C
1.5% Sulfur sodic
1.5% Hidroxid calcic rodar 45'
1.5% Sulfur sodic
1.5% Hidroxid calcic rodar 45', intermitentment 18/20 h
escorrer
Rentat 200% Aigua a 25°C
0.1% Sulfat amonic rodar 20'
escorrer
Rentat 200% Aigua a 25°C rodar 20
escorrer

Continua amb un desencalat normal

7.3.3. Compostos organics amb sulfhidrat

7.3.3.1. Acid tioglicolic
El primer producte d'aquest tipus que es va fer servir va ser 1'acid tioglicolic. La

reaccié amb la ceratina €s un clar exemple de l'acci6 reductora de la ceratolisi:
R-SS-R + 2 HS-CH,-COOH = 2 R-SH + HOOC-CH,-S-S-CH,-COOH

En aquesta reaccid el producte reductor s'oxida a acid glicocolic. El grup de
cisteina format es pot protegir d'una reformacié oxidativa cap a cistina mitjangant una
transformacié amb acid acétic iodat.

S'ha trobat que l'accié reductora de les solucions d'acid tioglicolic augmenta a

mesura que ho fa el pH, i en augmentar la temperatura es redueix el temps de reaccio.
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Els pels neutres reduits mantenen encara la seva forma, perd es dissolen
facilment en acids o alcalis. Les sals sodiques de 1'acid tioglicolic s'han donat com a
productes de depilat lliures de sulfur, que ofereixen l'avantatge que no poden produir
acid sulthidric i, per tant, les aigilies residuals es troben lliures de sulfur. L'efectivitat

d'aquest producte és bona, pero el preu ¢ molt alt en comparacié amb el sulfur sodic.

7.3.3.2. Els mercaptans

Cap als anys 30 es van provar als Estats Units molts compostos organics amb
grups sulthidril, principalment mercaptans, per determinar la seva accid ceratolitica.
Aquesta acci6 també depén de la seva concentracid i alcalinitat. Efectes complets de
depilat només s'observen a concentracions d'1% o més dels tiocompostos, i només en
combinacié amb alcalis forts com I'hidroxid sodic. Tot aixo fa pujar el preu de cost de
dues a cinc vegades. Aix0 en restringeix 1’us a casos on es necessiten certs efectes
especials, com podria ser un grau petit de crispacio i consegiientment un gra més fi. Les
pells tractades amb aquests compostos son generalment més llefiscoses que les tractades
amb sulfur, i aixd0 és un avantatge a l'hora de descarregar els bombos, perd un
desavantatge en les operacions mecaniques de descarnament i dividit [HEI93, pag. 188-
189].

Com a exemple de depilat amb tiocompostos es presenta una formula de Basf

per a un dels seus productes [CON73]:

. DEPILAT AMB UN TIOCOMPOST ORGANIC
Depilat 30%  Aigua 28°C
3.5% Agent depilant amb sofre
0.2% Hidroxid sodic (1:10)
0.1% Humectant
4%  Hidroxid calcic rodar 1h ; 10' de repos
20%  Aigua 28°C
1%  Humectant
0.3% Hidroxid sodic (1:10) rodar 30'; 15' de repos
100% Aigua a 28°C rodar 5', intermitenment16h

7.3.4. Altres productes reductors

Buscant el producte de depilat ideal, s'ha assajat l'accid ceratolitica de molts
productes de naturalesa reductora, amb més o menys bons resultats, perd cap no arriba a
l'efectivitat dels sulfurs inorganics i, tret dels sulfhidrats organics descrits, a la practica

no s'ha fet servir cap altre producte.
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Com a demostraci6 de la teoria reductora és valida 1'accié ceratolitica de les sals
d'estany (II) les quals, a causa del seu potencial de reduccid elevat, per sobre de pH
11,4, produeixen un afluixament del pe¢l. Les sals d'estany (IV) no presenten aquest
efecte. També amb altres productes reductors es pot tenir un efecte ceratolitic, per
exemple amb els cianurs, tiocianats, tiosulfats, nitrits, hidroxilamines, sals ferroses i
molts altres, pero el seu efecte €s insuficient en comparacio del sulfur.

Buscant métodes de depilat lliures de sulfur, s'ha proposat I'us de nitrits, que en
medi alcali es comporten com a reductors. Perd amb assajos industrials amb un depilat
amb un 3% de nitrit sodic, 3% d'hidroxid calcic 1 un 2,4% de sosa caustica, ni tant sols
després de 48 hores encara no s'obté un afluixament suficient del pel [HERS89, pag. 83-
84].

7.4. Depilat amb enzims

El depilat enzimatic és un cas molt especial de l'aplicaciéo dels enzims en
adoberia. Aquest sistema d'afluixar el pel s'ha fet servir per depilar pells de cabra durant
moltes décades [HEI93, pag. 189-190]. Cada vegada més s'investiga sobre els enzims i
el seu desenvolupament per a I'obtencio de productes destinats al depilat. En un depilat
enzimatica els pels queden completament intactes. S'eliminen de la pell per efecte
mecanic del bombo o amb una maquina de depilar. Els avantatges del depilat enzimatic
son la reduccio de sulfurs en els efluents, la recuperacid del pel de bona qualitat i la
reduccio de la quantitat d'aigua que es fa servir. Els desavantatges son l'elevat cost dels
processos enzimatics, I'acurat control que és necessari i els canvis que s'han de fer en el
procés d'adobatge, ja que l'estructura interna de les pells no és la mateixa que la que

s'aconseguiria sotmetent les pells a d'altres métodes de depilaciéd [TAYS87].

7.5. Métodes de depilat oxidatius

7.5.1. El dioxid de clor com a producte depilant

Tot i que en la investigacio de la llana des de 1950 era conegut que el pont
disulfur de la ceratina es podia trencar no solament per reduccid sin6 també per
oxidacid, no va ser fins el 1964 que per primera vegada es va recomanar un metode de
depilacio oxidant. Com a producte oxidant es feia servir el dioxid de clor que

s'alliberava dins el bombo en tractar clorit sodic (NaClO,) en medi lleugerament acid:

5NaClO, + 4HCl - 4ClO, + 5NaCl + 2H.0

La reaccio amb el pont disulfur de la ceratina sera:

4R-S-S-R + 10CIO: + 4H0 ---- 8R-SOsH + 5Cl,
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El CIO, que es despren en forma gasosa oxida la cistina amb ruptura del pont
disulfur cap a acid sulfonic, i es redueix a clor gas. La ceratina modificada d'aquesta
forma es dissol,i aquest procés es veu afavorit amb l'efecte mecanic del bombo. Amb
aquest sistema ¢és possible realitzar tot el treball de ribera en medi neutre o lleugerament
acid 1 sense gaires canvis de pH. La quantitat d'aigua utilitzada pot reduir-se,i aixi
s’obtenen pells en tripa molt pures, lliures de pigments, i s’aconsegueixen cuirs
compactes amb flors compactes. Altres avantatges d'aquest meétode son el bon efecte
desgreixant sobre materies primeres grasses, una millora del rendiment en superficie del
cuir acabat i una reduccid de la toxicitat de l'aigua residual. Com a desavantatges del
metode trobem I'elevat consum de productes quimics, el llarg temps de batanatge fins
que els pels se separen i el tacte compacte del cuir, més aviat dur. En tenim un exemple
en la seglient formula [HERS&9, pag. 84-87]:

.DEPILAT AMB CLORIT SODIC

Remull L'habitual de fabrica
Depilat 50% Aigua a 20-25°C
7%  Clorit sodic
1.5-2.0% Acid glicocolic rodar 20h (destruccio del pel)
pH 3-4
+0.5-1% Tiosulfat sodic rodar 20’
+0.5-1%  Acid formic rodar 60’

Continuar amb adobat al crom, sense piquel.

Per a la destruccid d'un quilogram de ceratina del p¢l en una pell bovina amb un
3-5% de pel, son necessaries de 15 a 20 hores i al voltant de 2 kg de dioxid de clor.
S'aconsegueix escurcar el temps i les quantitats de productes que es fan servir si després
de quatre hores de batanatge es canvia el valor de pH amb alcali fins a 8-8,5, tal com

s'indica a la férmula :

.DEPILAT RAPID AMB CLORIT SODIC:
Remull 250% Aigua a22°C rodar 3h, descarnar i pesar

Remull acid 100% Aigua a 20°C
10% Sal comu
1.5-1.7% Acid sulfuric rodar i para una nit, pH 2
Depilat +5-8% Clorit sodic (segons longitud del pel) rodar 3-4-h
pujar temperatura 35-38°C
+1.5% Carbonat sodic en 20% d'aigua afegir en poc temps pH 7.5-8
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Blanqueix  +0.5% Clorit sodic rodar 5'
+1% Acid sulfuric en salmorra 10% (8°Bé) rodar 10'
+0.5% Tiosulfat sodic (1:10) rodar 15', pH 2.5

Adobar al crom en bany nou

Els péls queden tan atacats que en pocs minuts es dissolen. Amb aquest sistema
de treball el pigment del pel queda destruit i tenyeix en medi alcali la superficie externa
de la pell d'un color marr6. Mitjancant I'addicid de petites quantitats de clorit sodic en el
piquel es fa desapar¢ixer aquesta coloraci6. Aquesta forma de treball també proporciona
cuirs de flor compacta i llisa. L'estructura compacta de la flor és deguda a un adobat al
clor que es produeix durant el depilat. En una pell en tripa depilada per aquest sistema
s'ha trobat fins a un 2% de clor absorbit sobre pes sec de pell. El cuir d'aquest tipus té
més gruix i menys absorcid de crom que un cuir depilat amb el sistema tradicional de
sulfur i calg.

El blanqueig que es realitza durant el piquel provoca la desaparicio de taques de
zones pigmentades, de manera que obtindrem al final cuirs de colors més regulars. El
problema més gran d'aquests cuirs ¢s el seu tacte compacte i dur, ja que cada vegada es

tendeix més a buscar cuirs tous.

7.5.2. Depilat amb peroxids

Un altre agent oxidant que s'ha estudiat per depilar és el peroxid sodic. Quan es
fan servir quantitats de 1'ordre del 3% de Na,O, en poques hores s'aconsegueixen pells
ben depilades, perd molt inflades. Per descomposicid del peroxid sodic s'obté hidroxid

sodic 1 peroxid d'hidrogen:

Na,0O, + H,0O ---- NaOH + H,0,

Amb I'addicié de productes que redueixen l'inflament, com sulfat sodic, clorur
sodic o clorur calcic, s'evita I'inflament pero es retarda el depilat. L'is de peroxid sodic
en bombos de fusta ¢s inadequat, ja que aquest producte ataca la fusta. Per evitar-ho,
s'hauria de treballar amb bombos d'acer inoxidable o plastic [HEI93, pag. 192-193].

Un efecte lleugerament inferior s'aconsegueix fent servir una combinacié de
peroxid d'hidrogen i hidroxid sodic. El depilat amb peroxid d'hidrogen i hidroxid sodic
no serveix per afluixar el pel, sind que el destrueix en poc temps.

Els estudis sobre I'obtencid de cuir depilat amb la barreja de peroxid d'hidrogen 1
sosa caustica han avengat molt des dels anys 80 enc¢a, s’han arribat a fer experiments a
gran escala i en condicions de fabrica. Aquests estudis sempre s'han fet sobre pell

bovina.

45




Els avantatges que presenta el depilat amb peroxid d'hidrogen son
[MUL90][EBN92]:

- L'eliminacié completa de sulfurs i altres substancies sulfuroses de les aigiies
residuals.

- El temps relativament curt del procés de depilaciod (es pot arribar a fer en dues
hores) que afavoreix 1'automatitzacid del procés.

- La intensa degradacié de les ceratines i 1'efecte blanquejant del peroxid sobre la
flor.

- El procés de depilat produeix una bona degradacio de la pell i es poden obtenir
flors suaus amb bons rendiments de superficie.

- Els productes de descomposicio del peroxid d'hidrogen i de 1'hidroxid sodic
son ideals per a la produccio de cuirs, ja que produeixen efluents i subproductes nets.

- Es redueix considerablement la mala olor de la ribera en les adoberies.

Com a desavantatges del procés tenim:

- Per obtenir resultats homogenis, s'han de descarnar les pells abans de comengar
el depilat

- S'han de controlar molt acuradament tots els processos i pesos de productes,
vigilant que no s'elevi gaire la temperatura durant el depilat (la reaccid entre I'hidroxid
sodic i el peroxid d'hidrogen és molt exotérmica).

- S'han de modificar les instal-lacions per adaptar-les al procés: no es poden fer
servir bombos de fusta.

Les tltimes investigacions dutes a terme per Miiller i Krings [MUL90] anaven
destinades a determinar les reaccions de peroxid d'hidrogen amb els materials de
construcci6 dels bombos i amb el pel.

Uns assajos en laboratori, treballant amb bombos de fibra de vidre i fent servir
solucions de peroxid d'hidrogen del 2% de concentracid, van donar lloc als segiients
comentaris: Un dels problemes de 1'is del peroxid d'hidrogen en un depilat consistia en
el coneixement de la reaccid de descomposicio d'aquest compost en aigua i medi acid.
També interessava coneixer l'efecte de molts teixits, que actuen com a catalitzadors de
la descomposicié del peroxid d'hidrogen en medi alcali, ja que tot aixo afecta a la
reaccio d'oxidacio de la ceratina.

La velocitat de descomposicio del peroxid d'hidrogen augmenta en preseéncia
d'alcali, com es pot veure a la figura 3, tot i que sorprenentment es va comprovar que
amb solucions de concentracié al voltant del 10% es descompon més lentament que
amb una solucié de concentracié aproximada de 1'1%. Un estudi més detallat és el que
mostra la figura 4, on es mostra la disminuci6 de la concentracié del peroxid en

diferents temps: 20, 60 1 180 minuts.

46



Mirant el tracat de les corbes, s'observa com la descomposicié creix amb el
temps, 1 la zona de 1’1,5-2% de concentracié d'hidroxid sodic és un maxim en la
velocitat de descomposicio per a totes les corbes. Després, entre un 6 i un 10% d'alcali,
la descomposicid €s independent d'aquesta concentracio.

En solucions de concentracié d'hidroxid sodic al voltant del 0,5% als 180
minuts encara hi havia un 50% de peroxid d'hidrogen inicial, mentre que en solucions
d'hidroxid sodic al voltant del 6% en el mateix temps encara en quedava més d'un 80%.
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Figura. 3.- Descomposicio del peroxid d'hidrogen en preséncia d'hidroxid sodic
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Figura. 4. Descomposiciéo del peroxid d'hidrogen en diferents concentracions
d'hidroxid sodic
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Un altre parametre interessant en els depilats amb peroxid d'hidrogen és el valor
del pH. La figura 5 mostra els valors de pH mesurats en diferents concentracions
d'hidroxid sodic abans i després d'addicionar-hi un 2% de peroxid d'hidrogen. En
concentracions baixes de l'alcali el pH baixa amb I'addici6 del peroxid d'hidrogen, pero
cada vegada menys a mesura que l'alcali és més concentrat, fins que al final el pH

practicament no baixa. La modificaci6 del pH es deguda a les reaccions:

H,0, + H,0 - HO, + H,0" (a)
HO, + H,0* + OH--- HO, + 2H,0 (b)

D'aquestes equacions, també en deduim que amb concentracions iguals de
peroxid d'hidrogen i hidroxid sodic el valor de pH no €s suficient per a 1'oxidacié de la
ceratina.

De l'estudi dels resultats dels experiments de depilat i del mesurament dels
valors de pH s'arriba a la conclusidé que per aconseguir un atac suficient de la ceratina,
amb una concentracido d'un 2% de peroxid d'hidrogen, es necessita un 3% d'hidroxid
sodic.

Finalment també és interessant mirar com afecten la descomposicié del peroxid
d'hidrogen alguns productes que ens trobem en el procés de depilacio, com son la pell i
diferents materials de qué poden estar fets els bombos. La figura 6 representa en un
grafic de barres la descomposicid del peroxid d'hidrogen en contacte amb diferents
productes durant un temps de dues hores. De cada doblet de barres la de 1'esquerra
representa la quantitat descomposta en aigua i la de la dreta representa la quantitat
descomposta en una solucié d'un 6% d'hidroxid sodic. En tots els casos la velocitat de
descomposicié en la solucié alcalina és significativament major que la velocitat de

descomposicid en aigua.
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Figura. 5. Valor del pH de diferents concentracions de NaOH
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Figura. 6. Descomposicio del peroxid d'hidrogen davant diferents elements

La pell fresca dona una descomposicio d'un 30-40% del peroxid d'hidrogen; la
pell fresca 1 dividida, un 50-75%, 1 la pols de cuir sec, fins a un 80-87% de
descomposicid. De les analisis dels materials dels bombos es desprén que només la
fusta afavoreix la descomposicio del peroxid d'hidrogen. Pero 1'estudi repetit pero fent
servir hidroxid calcic es complica considerablement. Els resultats de 1'analisi fluctuen
entre una descomposicid del peroxid més lenta 1 una altra de més turbulenta que
impedeix garantir la reproductibilitat dels treballs. A més, en les proves fetes a vegades
s'obtenia un depilat complet 1 d'altres no, depenent principalment de la mida dels grans
d'hidroxid calcic utilitzats.

Segons Ebner [EBNO92], per fer el depilat s'han de fer servir d'un 6,5% a un
7,5% d'hidroxid sodic del 50% de concentracid 1 d'un 7-8% de peroxid d'hidrogen del
35% de concentraciod, quantitats que s'aproximen a les proposades per Miiller i Krings,
que son d'un 3% d'hidroxid sodic 1 d'un 2% de peroxid d'hidrogen, ambdos del 100% de
concentracio. Igualment, els autors coincideixen en el fet que la temperatura del depilat
no ha de passar dels 35°C. Per tant, tenint en compte que la reaccid entre el peroxid
d'hidrogen 1 1'hidroxid sodic €s exotermica, els productes s'han d'afegir a poc a poc.

A més del procés de depilat en si, que dura de 90 a 120' 1 es fa a pH 13 1 bany
curt, Ebner afegeix al procés un depilat hidroxilic que dura de 12 a 14 hores a pH 9-10,5

1 amb bany llarg. La féormula proposada per Ebner per la depilacidé correspon a la
formula:
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DEPILAT OXIDANT

Partint de pell remullada suficientment

Descarnar

(% sobre pes descarnat)

Depilat 20-30% Aigua a 25°C
6.5-7.5% Hidroxid sodic 50% (1:4) rodar 15; pH> 13
7-8% Peroxid d'hidrogen 35%  rodar 90-180'
2-3% Barreja d'acids

200%  Aigua 25°C rodar 30' parar 10/14h
pH 9-10.5
Recollir bany per precipitar ceratines
Rentat 1 200-250% Aigua 25°C rodar 30-40'
Rentat 2 200-250% Aigua 25°C rodar 30-40'
Redescarnar
Dividir

(% sobre pes dividit)
Neutralitzacié 200-250% Aigua 25°C
0.5-1%  Barreja d'acids rodar 120' (pH 7-8)

Continuar amb els processos habituals de després del desencalat.

Una modificacié interessant que afegeix Ebner al procés de depilat és la
separacio del bany de depilat per fer una precipitacid posterior de proteines que reduira
la DQO de l'aigua que s'aboqui. El bany es recull en un tanc on s'introdueix acid. Quan
el pH baixa fins a 4,2-4,5 es precipiten les ceratines i, a més, greixos naturals,
albumines, globulines, melanines 1 algunes sals, segons el tipus d'acid que es faci servir
per a la precipitacié. En el liquid filtrat, hi queden principalment sals formades per la
reaccio entre els acids i I'hidroxid sodic, pero també hi trobem emulgents i melanines
que hi donen un color groguenc. Aquest filtrat es pot reutilitzar en el tercer rentat-
neutralitzacio, ja que conté moltes sals neutres i queda aproximadament a 4-5°B¢.

Aixi, la composicio del bany de depilat es pot dividir en [EBN92]:

- 80-85% de liquid filtrat

- 15-20% de massa filtrada (amb un 75-80% d'humitat).
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8. INFLUENCIA DEL DEPILAT EN EL PROBLEMA DE LES AIGUES
RESIDUALS

8.1. Introduccio

En els ultims temps un dels punts que més preocupen la induastria adobera és
com reduir la quantitat d'aiglies residuals i la seva concentracid d'impureses en la
fabricaci6 dels cuirs. Per tot aix0 es busquen metodes de produccid que permetin
aquesta reducci6 i que no variin la qualitat del cuir produit. També s'intenta tractar
l'aigua abans d'abocar-la per tal que aquesta surti tan neta com sigui possible de la
fabrica. De les caracteristiques de 1'aigua sortint del procés d'adobat i de solucions que

es proposen per reduir la seva contaminacio, se'n parla tot seguit.

8.2. Parametres de caracteritzacio de les aigiies residuals que influeixen en el
canon de sanejament
Per avaluar el preu que s'ha de pagar per abocar una aigua contaminada

s'analitzen cinc factors de la contaminacid, que tot seguit analitzarem separadament.

8.2.1. Matéries en suspensio (MES)

Analiticament es defineixen els solids totals d'una aigua residual com tota la
materia que queda com a residu d'evaporaci6 a 103-105°C.

Els solids totals poden classificar-se com a solids en suspensio i solids filtrables
a copia de fer passar un volum de liquid per un filtre, generalment d'l um de forat de
llum. La fraccié de solids suspesos inclou els solids sedimentables, que sén aquells que
es dipositaran en el fons d'un recipient en forma de conus (conus Imhoff) durant un
periode de 60 minuts.

Els solids suspesos que es troben en adoberia consisteixen principalment en
substancies proteiques com carn, pell i pels, aixi com residus quimics insolubles.

La fraccio de solids filtrables es compon de solids col-loidals i dissolts. La major
part d'aquests son clorur sodic i sulfat calcic. El primer prové de la sal que tenen les
pells en ser rentades i de la sal del piquelat. El segon prové principalment de la reaccid
del sulfat amonic residual i d'acid sulfiric amb la cal¢ usada als calciners. La fraccid
col-loidal es compon de particules amb un diametre entre 0,001 1 1 pm.

Cadascuna d'aquestes classes de solids es pot classificar segons la seva
volatilitat a 600°C. La fraccié organica s'oxidara i sera expulsada com a gas a
I'esmentada temperatura, mentre que la fraccid inorganica es quedara com a residu. Aixi
es pot distingir entre solids suspesos volatils i solids suspesos fixos.

Les materies en suspensio es determinen segons la norma AFNOR T90-105
[BOX89].
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8.2.2. Demanda quimica d'oxigen (DQO)

La DQO ¢s una mesura de la demanda d'oxigen. Mesura tots els contaminants
que poden tenir una demanda d'oxigen, especialment les sals minerals oxidables
(sulfurs, sals de metalls de valéncia inferiors) i la major part dels compostos organics,
biodegradables o no. L'oxidacié es fa generalment amb dicromat i acid sulftric
[MOR93a][DEG79, pag. 99].

La determinacié de la demanda quimica d'oxigen s'efectuara sobre l'aigua
decantada durant dues hores seguint la norma AFNOR T90-101 [BOX8&9].

8.2.3. Sals solubles (SOL)

Es una mesura de la conductivitat de I'aigua. La conductivitat eléctrica de l'aigua
¢s la conductancia d'una columna d'aigua compresa entre dos eléctrodes d'un centimetre
quadrat de superficie i separats un centimetre lI'un de 1'altre. S'expressa en Siemens o
uS/cm fent la mesura a 20°C [ANNS86, pag. 35].

La determinaci6 de les sals solubles es fara segons la norma AFNOR T90-111.

8.2.4. Matéries inhibidores (MI)

La determinaci6 d'aquest parametre contaminant es pot efectuar per un d'aquests
dos metodes:

- Inhibici6 de la mobilitat de la Daphnia Magna Strauss, segons la norma
AFNOR T90-301.

- Inhibicié de la luminescéncia del Photobacterium Phosphoreum, segons la
norma AFNOR T90-320.

Ambdos resultats s'expressen en Equitox/m’ [MOR93a]. Un efluent conté un
equitox per metre cubic si en les condicions de la norma provoca en 24 hores la
immobilitzacié del 50% d'una poblacié de Dafnies, o fa disminuir en un 50% la

luminescéncia del Photobacterium [DEG79, pag. 938].
8.2.5. Increment de la temperatura (IT)

Es determinara per diferéncia de temperatures entre l'influent i I'efluent
[MOR93a].
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8.3. Caracteristiques de 1'aigua residual d'adoberia

8.3.1. Introduccio

Cada part del procés d'adobat d'una pell produeix unes aigiies amb una carrega
caracteristica. Per aix0, es comenten a continuacio les caracteristiques de les aigiies pas
per pas en una produccio tipica de cuir bovi, fent un depilat amb sulfur i un adobat amb

crom.

8.3.2. Remull

En la produccié de cuir adobat al crom a partir de pell bovina salada els
processos de remull produeixen aigiies molt brutes que contenen la sal de conservacio,
proteines solubles i fems provinents de la pell i1 tensioactius, carbonat sodic, antiséptics,
etc., segons el tipus de remull que es faci. La quantitat d'aigua que es fa servir varia
segons el procés, perd en qualsevol cas surt molt bruta i de color marré fosc. Es calcula
que s'arrosseguen 25 kg de solids per cada 100 kg de pell remullada [THOSS, pag.
291][GRA62].

El pH de les aigiies és neutre o lleugerament acid o alcali, segons el tipus

d'auxiliar utilitzat.

8.3.3. Depilat-Calciner

L'alta concentraci6 de bruticia de les aigiies del depilat és el problema més gran
dels efluents d'adoberia. En la taula IV es recullen dades de contaminacio6 per cada tona
de pell bovina en brut [THOSS, pag. 291].

Parametre Efluent Remull Depilacié | Desencalcinat | Piquel | Restants
contaminacio | total -Rendit Adob

DBO. (kg/t) 75-90 7.5-9 52-63 2.5 1 11.5-14.5
DQO (kg/t) 200-220 30-33 110-120 6 2 50-58
Oxida. (kg/t) | 110-130 14-17 70-82 14-17
MES (kg/t) 140 7 77 56
Salini.(kg/t) 250-350 | 150-210 20-30 60-90 17-25
Toxici.(Eg/t) 2,5 1,9 0,6

Taula IV: Valors de contaminacio en el procés de fabricacio de pells vacunes

El pH és fortament alcali (de 12 a 14) i les aiglies porten grans quantitats de

restes de pel, proteines (basicament ceratines), calg, sulfurs i petites quantitats de

greixos.
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El sulfur és el component més toxic i molest en olor. Quan el sulfur s'aboca al
sistema municipal de clavegueram, l'acumulaci6 de gas sulthidric a la canonada
produeix corrosié i pot causar emissions de gas verinos a les parts baixes del
clavegueram [THOSS, pag, 291]. Més endavant es tractara acuradament el problema del
sulfur a les aigiies residuals.

El calcul del grau de bruticia per al consum d'oxigen es pot donar com a

"equivalencia per habitant". Un "habitant equivalent" correspon a 54 g O, de DBO./dia.

8.3.4. Desencalat-Rendit

Per eliminar la calg de la pell en el procés de desencalcinat es fan servir
principalment sals d'amoni. La composicid de I'efluent depén de les operacions
anteriors, ja que, com més sulfur sodic i calg es facin servir en el depilat precedent més
quantitat se n'haura d'eliminar després. D’altra banda com més intensament es faci un
desencalat major sera la concentracié de sals neutres a les aigiies residuals.
Aixi, tot 1 que les concentracions varien, els components que es troben en un efluent de
desencalat son sals calciques solubles, proteines solubles i elevats continguts de
nitrogen [ADZ85, pag. 651].

8.3.5. Piquel

Quan es fa un piquel separat de 'adobat, les aigiies que es produeixen, si bé no
son gaire importants en volum, si que ho son en carrega contaminant, ja que els banys
de piquel contenen grans quantitats de sals i acids (el pH va d’1 a 3) i freqiientment s'hi

troben també biocides.

8.3.6. Adobat

Els efluents de l'adobat al crom s6n poc importants en volum perd solen ser
concentrats en productes quimics. Es caracteritzen per un pH acid (entre 3 i 4), elevada
salinitat, abundancia de sals de crom i fibres de cuir en suspensid, aixi com en alguns
casos greixos emulsionants. El crom trivalent que es fa servir per a 1'adobat no es
considera toxic i aparentment no és un veri acumulatiu [THOS85, pag. 292], tot i que la
legislacid preveu el perill de la transformacié de crom trivalent en hexavalent, que és

cancerigen.

8.3.7. Neutralitzat

Les aigiies del neutralitzat son més o menys abundants, segons les
caracteristiques de rentat aplicades, amb una carrega contaminant relativament baixa.
Sén aigiies lleugerament acides (pH 5-6) amb continguts variables en sals neutres i sals
de crom [ADZ8S5, pag. 651].
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8.3.8. Readobament, tintura i greixatge

Aquests abocaments son els més dificils de caracteritzar a causa de les
divergencies en la tecnologia aplicada per les diferents adoberies. Acostumen a ser
aigiies lleugerament acides (pH 4-5) que contenen greixos emulsionats, colorants, sals

neutres i productes de readobament.

8.3.9. Acabats
Els efluents de la seccio d'acabats poden tenir una part de resines i pigments en
suspensid. També poden contenir una part de dissolvents.

8.3.10. Taula resum de la caracteritzacio de les aigiies residuals d'adoberia

S'han fet moltes taules com a resum de les caracteritzacions de les aigiies
residuals d'adoberia. A continuacié s'inclou una d'aquestes taules per al procés d'adobat
d'una pell bovina.

Ribera Adobat Post-adobat | Acabat Total

Consum 25 3 8 1 37
(m3/tm) 20 1 3 0 24
DQO 160 20 40 10 230
(kg/tm) 120 10 15 0 145
DBO, 60 7 15 4 86
(kg/tm) 40 3 5 0 48
SS 120 10 20 5 155
(kg/tm) 70 5 10 0 85
Cr(III) - 5 1 -

(kg/tm) - 2 2 -

Sulfurs 12 - - - 12
(kg/tm) 8 - - - 8
Nitrogen 20 - 2 - 22
(kg/tm) 10 - 1 - 11
Sulfats 20 50 40 - 110
(kg/tm) 5 30 10 - 45
Clorurs 200 60 10 - 270
(kg/tm) 120 50 5 - 175

Taula V: Caracteritzacio de I'efluent de 1'adobat de pell bovina [TAU94]
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8.4. El problema dels sulfurs

8.4.1. Introduccio

Des de temps immemorials el procés de tractament de les pells ha tingut en les
seves primeres fases (depilat) una operacié en medi alcali. Aquest tractament, a més de
provocar o com a minim facilitar I'eliminacié de ceratines, produeix canvis en
l'estructura col-lagénica. Si aquesta degradacio no es produeix, com per exemple en el
procés de depilat amb clorit sodic, es fa més lenta la penetracio dels agents adobants i es
produeixen cuirs amb tacte dur.

No tots els alcalis es comporten igual no solament en 1'eliminacioé de ceratines
sind també en la modificacié fisicoquimica del propi col-lagen. La major solubilitat del
sulfur sodic comparat amb I'hidroxid calcic, el seu major poder ceratolitic i
l'especificitat quant a la dissolucid de nitrogen i gelatinitzabilitat han fet que els sulfurs
siguin cada vegada més utilitzats en la moderna tecnologia d'adoberia.

Es per aixd que avui dia les aigiies residuals provinents del procés de ribera, i
més concretament les provinents del procés de depilacid i encalcinament, contenen, a
més de calg i altres alcalis, quantitats de sulfur sodic barrejat amb proteines, ceratines,
derivats amoniacals i altres compostos.

Els sulfurs 1 els seus productes d'oxidacid tenen uns limits cada vegada més
baixos en les especificacions dels efluents, per diversos motius: la perillositat sanitaria
del despreniment d'acid sulfhidric, la corrosié que provoquen les gotes de condensacid
per oxidacio, el perill d'inflamabilitat de I’acid sulfhidric(a partir de concentracions del
4,3% ¢és un gas inflamable), la toxicitat dels sulfurs a les aigiies de rius (a partir de 10
ppm poden produir la mort de peixos) i com pot afectar aquesta toxicitat en el procés de
depuracio biologica (en aquest cas les instal-lacions suporten concentracions de 50 ppm
1, si estan adaptades, fins a 100 ppm).

Tot aix0 fa recomanable, i en alguns casos obligatori, que abans de llengar les
aigiies al col‘lector, o abans que aquestes entrin a la bassa d'homogeneitzacio d'un
procés de depuracio, es procedeixi a una eliminaci6 dels sulfurs de les aigiies que els
continguin en gran quantitat.

Hi ha diversos metodes per reduir la quantitat de sulfur abocada per tractaments
posteriors al procés de depilat. El tractament quimic de les aigiies és relativament car 1
sovint es produeixen reaccions secundaries no desitjades. A continuacid s'exposen
alguns dels metodes utilitzats per eliminar sulfurs [CUR73][Y1194].
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8.4.2. Eliminacio per oxidacio

El sulfur és un i6 reductor i pot oxidar-se amb relativa facilitat de diverses
maneres. L'oxidacié més economica es fa amb aire, mentre que la més completa es fa
amb oxidants més energics.

En l'oxidaci6 amb quantitat suficient d'aire la reaccid majoritaria gairebé

exclusiva a pH 11 és:

2 Na,S +2 0, + H,0 --> Na,$,0, + NaOH

La reacci6 avanca molt lentament si no és en presencia de catalitzadors com sals
manganoses o d'altres metalls divalents (com niquel, cobalt o coure) i trivalents (com el
ferro).

En l'oxidacié amb aire desapareixen els sulfurs, perd com que aquests es
transformen en tiosulfats, només es disminueix en un 50% la DQO atribuible als sulfurs.
Per aixo es pot dir que l'oxidacio catalitica dels sulfurs té¢ com a avantatge el fet que es
realitza amb facilitat i sense cap perill, pero presenta el desavantatge que només redueix
la DQO a la meitat, pot retrogradar-se i dificulta el compliment dels limits de sulfats i
tiosulfats.

A més de l'aire, es pot fer una oxidacié dels sulfurs amb molts altres oxidants.
L'oxigen, per exemple, actua segons el mateix mecanisme de l'aire, perd és més car. Per
aixo el seu us només es justifica en instal-lacions amb aeracid insuficient. L'hipoclorit o
el clor gas tenen l'inconvenient de reaccionar amb altres substancies de 1'efluent, i els
clorofenols que poden produir-se empitjoren la qualitat de 1'aigua.

L'aigua oxigenada té molts avantatges: a pH neutre o acid predomina l'oxidacio
cap a sofre, mentre que a pH superiors a 8 es formen sulfats. Amb aquesta técnica
s'aconsegueix destruir tots els sulfurs amb un temps de contacte de només dues hores.

La reaccio que es produeix a pH basic és:
Na,S +4 H,0, --->Na,SO, + 4 H,0
Com es pot deduir de la reaccid, les quantitats d'aigua oxigenada sén molt
elevades i aquest és un producte car. Un efecte semblant a l'aigua oxigenada el té 1'0z6.
Ambdoés compostos sén capacos d'oxidar els tiosulfats a sulfat, i amb aixd es pot

eliminar totalment la DQO deguda als sulfurs:

Na,S,0; + 2 NaOH + 4 H,0, -—> 2 Na,S0, + 5 H,0
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L'oxidacid biologica es veu limitada per la toxicitat del sulfur. Com ja hem dit
haurem de treballar amb concentracions inferiors a 50 ppm (o en instal-lacions
preparades per 100 ppm) de sulfur. Per aixo, el que és realment practic és sotmetre les
aigiies de depilat a una dessulfuracié catalitica amb aire i acabar amb un tractament

biologic aerobic que oxidi els sulfurs que queden i els tiosulfats fins a sulfats [YLL87].

8.4.3. Precipitacio com a sulfur de ferro (II)

Un altre sistema per a l'eliminacié del sulfur de l'aigua és la precipitacié amb
sals de ferro. Aquest meétode no es recomana en el cas de continguts elevats en sulfur, ja
que exigeix un consum elevat de sal ferrosa. Per eliminar un quilogram de sulfur sodic
calen 8,7 quilograms de sulfat ferrods.

Pero si tot i aix0 es fa servir aquest metode, apareixen altres inconvenients, com
la dificultat de decantacid del sulfur ferros, que pren amb facilitat formes col-loidals.
Aixi, aquest procés pot recomanar-se per a concentracions baixes o com a complement

de I'eliminacié per oxidacio.

8.4.4. Tractament amb fums

També existeix un tractament dels banys amb fums que contenen dioxid de
carboni i1 dioxid de sofre. El dioxid de carboni del fum acidifica el bany residual, que
desprén sulthidric, que posteriorment reacciona amb el dioxid de sofre dels fums, i
precipita aixi sofre col-loidal. Les reaccions que tenen lloc son complexes pero es poden

esquematitzar com:

CO, + H,0 > H,CO,
H,CO, + Na,S ---> H,S + Na,CO,
SO, +2 H,S --->3S + 2 H,0

El principal inconvenient d'aquesta técnica és el cost dels equips, aixi com la
necessitat d'un manteniment acurat. S'aconsegueixen rendiments de dessulfuracio del
65-75%.

8.4.5. Recollida de 1'acid sulfhidric sobre hidroxid sodic
Per acabar es comenta la possibilitat d'eliminar els sulfurs provocant el
despreniment d'acid sulfhidric en medi acid i recollint-lo en circuit tancat sobre una

solucid d'hidroxid sodic. Les reaccions son:

Na,S + 2 HCI —--> H,S + 2 NaCl
H,S + 2 NaOH ---> Na,S + 2 H,0
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El sulfur sodic format pot reutilitzar-se.

Aquesta operacio s'ha de dur a terme en unes instal-lacions molt segures, no
solamemt per la perillositat sanitaria del sulthidric siné pel perill de formar barreges
explosives. Per aquest meétode i en planta pilot s'ha aconseguit recuperar el 79% del
sulfur. Comptant unicament el cost dels productes quimics, 1'operacid s'autofinanca
quan s'arriba al 67% de recuperacid, sense comptar I'estalvi en el canon de sanejament
per disminuci6é de la DQO [YLL94]. En un altre estudi [SAY76] es diu que amb el
mateix sistema s'arriba a una recuperaci6 del 99% del sulfur, i la petita quantitat que no

es recupera es pot eliminar amb dioxid de clor o peroxid d'hidrogen.

8.5. Meétodes per reduir la carrega contaminant dels efluents de la part humida
8.5.1. Introduccio

Com ja s'ha dit abans, les autoritats mediambientals han legislat uns parametres
per determinar i posar un preu al grau de contaminacié dels abocaments liquids.
Aquests son [MOR93a][POR%4]:
- Materies en suspensio (MES)
- Materies oxidables (MO)
- Sals solubles (SOL)
- Materies inhibidores (MI)
- Increment de temperatura

A continuacié s'exposen diferents mesures per poder reduir la contaminacio dels

efluents de la part humida especificant quins dels anteriors parametres es redueixen.

8.5.2. Separacio mecanica de la sal

Tradicionalment les pells bovines en brut s'han conservat en sal comuna. No tota
la sal que es fa servir per conservar queda dissolta en el 60% d'aigua que porta la pell.
Per aix0 queda sempre a l'exterior un romanent en forma de grans no dissolts. El total
d'aquesta sal representa el 20% del pes de la pell en brut, i si passa tota als banys de
remull, constitueix un 60% del total, que marxa amb les aigiies residuals i que
constitueixen una part de les sals solubles (SOL) [POR94].

Una reduccid considerable de les sals inorganiques solubles només es pot
aconseguir mitjancant la introduccié mundial dels metodes de conservacid sense sal
[CUR73], com podria ser refredar les pells fins a 4°C després de l'escorxament i
transportar-les després en frigorifics fins a l'adoberia. Amb aixo no hi ha contaminacid
per sal i les pells surten d'excel-lent qualitat.

Pero assumint que les pells ja vénen salades, el millor que es pot fer és eliminar

el maxim de sal granular retinguda superficialment abans de comencar la fabricacio.
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Aix0 es pot aconseguir batanant les pells en brut dins un bombo de parets
perforades, perque deixin anar el maxim de sal possible. Amb aixo es considera que es
recupera del 15 al 30% de la sal que porta la pell.

Després aquesta sal es pot reutilitzar per preparar salmorra si s’hi afegeix algun
biocida. Es pot esterilitzar a 400°C, i aixi es pot reutilitzar per al salat o es pot fer
salmorra, que es concentraria per osmosi inversa per després evaporar-la al buit 1 aixi
recuperar la sal.

Cap d'aquestes propostes no ¢s de facil viabilitat. La millor soluci6 seria llencar

aquesta sal al mar en els casos en que es pugui fer [POR94].

8.5.3. Supressio dels tensioactius fenolics no ionics

A la ribera s'efectuen dues accions fonamentals: la humectacié i la neteja de les
pells. Per aquesta ra6 es pensa que els tensioactius poden ajudar a ambdds proposits. En
consegiiencia, s'afegeixen, a vegades, alguns d'aquests productes no-ionics, no solament
en el remull siné també en fases successives.

La investigacio ha provat que dificilment cap d'aquests productes augmenta la
humectacié del col-lagen, tot i que actuen netejant superficialment la pell. Pero en pells
que han d'anar depilades €s superflu netejar-les al principi.

Els tensioactius que més es fan servir a la ribera son els alquil-fenols-etoxilats
(APE). Aquests productes donen valors alts de DQO i de toxicitat (MI).
Conseqiientment, si s'eliminen els tensioactius en la ribera, s'aconsegueixen dos
objectius sense alterar la qualitat final de les pells: reduir els valors de la DQO i les MI i

estalviar productes.

8.5.4. Evitar els depilats a pél perdut

Avui dia, per a la depilacio de les pells, el sulfur sodic sembla de dificil
substitucid, tot i la seva accidé contaminant directa (per si mateix) i indirecta (per les
ceratines descompostes que passen a les aigiies residuals). Amb la modalitat de depilat a
pel perdut les aigiies residuals arriben a valors de DQO propers i superiors a 80.000
ppm d'O,.

Si es fa una depilacio amb reserva de pel la contaminacié és molt inferior. Per
tant, s'hauria d'estendre aquest metode a tots els tipus de pells que es pogués. En les
pells bovines, el seu gruix dificulta la penetracio del sulfur pel costat de carn, perod de
totes maneres hi ha alternatives [POR94]:

- Pintar amb sulfur tota la part de pel de les pells i al cap d'un temps suficient de
repoOs depilar a maquina recollint a part el pel degradat.

- Abans de comengar el depilat, protegir el pel mitjangant la immunitzaci6. Aixi

es poden aconseguir reduccions del 15 al 20% en DQO i del 25 al 30% en nitrogen.
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- Reciclat dels banys de depilat. Es garbellen els banys (amb 1 mm de pas) per
tal de separar el pel, s'hi afegeix aigua per reposar el volum inicial i es restitueixen els
valors analitics de sulfur i alcali. Els banys s'enriqueixen en proteines i materies
organiques fins a valors tres vegades els inicials, perd s'arriba a un limit a causa de la
dilucié que produeix l'aigua afegida cada cop. Es calcula que l'estalvi de productes és
del 40% de sulfur i el 50% de calg.

Si es decideix fer un depilat sense sulfur es pot optar per un depilat enzimatic
que permet reduir molt el valor de la DQO. Pero hi ha tres factors que s'oposen a 1s
generalitzat del depilat enzimatic [CUR73]:

- Es molt dificil fabricar una empenya sense residus untuosos, flor ferma i flancs
petits si es treballa amb enzims que produeixen valors de DQO baixos.

- El depilat s'ha de fer a maquina, i aix0 encareix el procés.

- El preu dels auxiliars enzimatics és molt alt.

Ultimament surten al mercat procediments de depilat amb poc sulfur o sense.

Aquests procediments parteixen de la base que el tipus i la forma del depilat que
s'ha fet servir fins ara no ha de modificar-se essencialment, que les substancies d'efecte
ceratolitic que es fan servir en comptes dels sulfurs no sén d'efecte toxic, i que no s'ha

d'empitjorar la qualitat del cuir produit.

8.5.5. Eliminacio de la calg¢ dels depilats

La cal¢ €s un producte técnic d'alta riquesa en hidroxid calcic (al voltant d'un
90%). Es fa servir a la ribera des de fa molt temps, principalment per dos motius: el seu
baix cost i la seva poca causticitat com a alcali [POR94].

L'hidroxid calcic és molt poc soluble (1,29 g/L a 20°C) i els banys es preparen
amb un excés de cal¢ (uns 10 g/L), la qual cosa fa que hi hagi una part sedimentada
[PUE93]. Aquest sediment contribueix al valor de matéries en suspensio de les aigiies
residuals. L'adober no fa servir avui dia productes insolubles per al tractament de les
pells, pero la cal¢ no €s una excepcid,i es converteix aixi en 1'inic material afegit que
dona materies en suspensiod (contaminacid extrinseca). La major part de les materies en
suspensié de les aigiies residuals d'adoberia provenen de les mateixes pells
(contaminaci6 intrinseca).

Aquesta cal¢ insoluble és quimicament inutil i produeix problemes. Durant el
moviment dels banys queda progressivament retinguda per les pells, sobretot pel costat
de carn. Per eliminar-la queden dues alternatives: mecanicament, mitjancant un
descarnament, o bé quimicament amb el desencalcinament.

Es important eliminar la cal¢ de la ribera per reduir directament els solids en

suspensio i1 indirectament la sal amonica del desencalat.
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Pero els assaigs realitzats substituint la cal¢ apagada per productes quimics, en
primer terme alcalis, amoniac i amines, no han donat resultats satisfactoris, ja que les
pells en tripa, molt inflades i transparents, donen cuirs de flor molt fina amb poca
elasticitat i un tacte compacte i ferm. L'as de la cal¢ en aquest procediment millora de
manera decisiva l'elasticitat, el tacte tou i l'aptitud per a la tintura. Per aix0 una altra
solucid ¢€s treballar amb el minim de calg possible, que per experiéncies practiques es
calcula entre un 2 i un 4% de calg.

8.5.6. Dessulfuracio de les aigiies residuals de depilat

Com ja s'ha dit abans, el sulfur de les aigiies residuals és un problema, ja que
incrementa els valors de DQO i matéries inhibidores. Per aixo es recomana eliminar-lo
per qualsevol dels métodes ja exposats. Una oxidacio completa del sulfur disminueix la

DQO només en un 15%, pero els valors de materies inhibidores es redueixen un 90%.

8.5.7. Reduccio del sulfat amonic desencalant

El sulfat amonic present a les aigiies residuals dona valors de salinitat (SOL)
perd no de DQO. Per determinar-los s'analitza com a nitrogen amoniacal.

El nitrogen amoniacal pot procedir també de les fermentacions anaerobiques de
les proteines i en el depilat es forma amoniac, a causa de la desamidacié de la glutamina
1 l'asparagina del col-lagen.

Els valors alts de nitrogen amoniacal de les aigiies residuals es deuen en bona
part als excessos oferts sobre la quantitat justa necessaria. Afinant aquestes ofertes
s'aconsegueixen banys amb un excedent minim, perd sorgeixen problemes com la
dificultat de penetracio i, per tant, de desalcalinitzacio total.

Existeix la possibilitat de treballar amb ofertes de sal amonica inferiors a
I'estequiomeétrica. Es basa en la regeneracid del sulfat amonic al mateix bany de
desencalcinament, neutralitzant amb acid sulfuric diluit 1'hidroxid amonic que es va
formant en la reaccio de desalcalinitzaci6. Evidentment aixd comporta un control acurat
de l'operacio, perd en qualsevol cas és d'una dedicacid inferior a d'altres alternatives que

requereixen instal-lacions més sofisticades| POR94].

8.5.8. Incrementar els esgotaments dels banys d'adobament

Aquest metode es va implantant cada vegada més. Amb menys oferta de crom
s'aconsegueix igual fixacid i queda menys crom a les aigiies residuals sense necessitat
d'instal-lacions especials [POR93].

Un cami per a l'esgotament total consisteix a basificar a un pH elevat per que es

produeixi la precipitacié del crom residual en forma d'hidroxid.
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En banys curts i en precipitats de particules fines les pells absorbeixen
completament 'hidroxid de crom, pero aixo pot provocar diposits de crom en la flor i
tintures desiguals. Mitjangant emmascarants es pot evitar la precipitacié a pH elevats,
perd com més fort s'emmascari, pitjor sera I'esgotament. També augmentant la
temperatura al bany d'adobat es millora notablement I'esgotament a causa de la
intensificacid de la hidrolisi de les sals de crom. També s'augmenta 1'esgotament per a
temps d'adobament llargs.

Com que l'adobat al crom segueix les lleis d'una reaccid quimica, 1'esgotament
també¢ depén de les variacions de la concentracié. Com més curt és el bany de 1'adobat
major ¢és el descens de la concentracié entre la pell sense adobar i la solucid de crom i
més rapidament es fa I'adobament.

Els assaigs realitzats amb quantitats d'aigua molt petites en 1'adobat mostren que
fent servir sals de crom en pols s'aconsegueix un adobat rapid i uniforme, aixi com un
bon esgotament del crom.

Perod omplir les pells amb solucions de crom concentrades té dos inconvenients:
a causa de la deshidratacié osmotica de les fibres de col-lagen el crom es pot dipositar
preferentment sobre la mateixa fibra i amb aixo s'aconsegueix un cuir de tacte ferm, i el
fixament a la substancia pell és més fluix que 1'adobat al crom en banys llargs.

A partir de la Segona Guerra Mundial, reconeguts quimics de la pell van
demostrar que els poliacids aromatics, com els acids ftalic, cloroftalic i sulfoftalic, per
exemple, incrementen la fixacio del crom [CHI77]. Amb quantitats del 0,5 a 1'1%
d'acid glioxilic al 50% es pot reduir 'oferta de crom fins d'un 1,25% d’oxid de crom
(IIT), 1 en resulten cuirs resistents a I'ebullicié. L’0xid de crom (III) en banys residuals
pot ser reduit fins a menys del 0,1% a causa de la baixa oferta i d’un millor esgotament i
fixacio d’aquest [FUCS86].

8.6. Mesures per reduir el volum de les aigiies residuals

L'aigua és un recurs escas i cada vegada més car. Per aixd no és suficient la
depuracio de l'aigua; s'ha de pensar en el seu estalvi.

Amb vista al futur, tant en inversions com en instal-lacions s'ha de tenir en
compte el consum d'aigua que exigeixen un procés o una instal-lacié determinada
[YLL87].

Una enquesta realitzada a Alemanya a la fi dels anys 60 va obtenir els segiients

resultats en consum d'aigua per a la fabricacié de cuir [CUR73]:

Empenya al crom de 25 a 150 L/kg de pell en brut
Adobat vegetal de 10 a 70 L/kg de pell en brut
Pell petita de 85 a 200 L/kg de pell en brut
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Aquestes dades (més actuals) xifren el consum entre 24 1 37 L/kg de pell en brut
per a pell bovina al crom.

Un dels mitjans per disminuir el consum d'aigua és la recirculacié de banys.
Aix0 és possible en banys separats i fins 1 tot en la recirculacié d'una part de l'efluent
després de tractar-lo en el seu conjunt. Es possible la reutilitzacio de les aigiies de
remull, del rentat de la llana, dels encalcinaments, dels piquelats i de I'adobat.

En l'encalcinament i adobat la recuperacié de productes o recirculacié de banys
justifiquen per si mateixes la inversio [YLL87].

En la recirculacio de banys, el bany residual es recupera en la seva integritat i
se’n restitueixen el volum i la composicié original sense cap altra intervencid que una
eliminacid mecanica de les restes solides per decantacié o garbellat. A causa d'aixo les
solucions recompostes son molt més complexes que els banys simples classics, ja que a
més dels reactius i 1'aigua, porten productes provinents de la pell i de les reaccions
d'aquesta [ALO76].

Una altra soluci6 és l'estalvi d'aigua a forca de reduir els banys. Els banys cada
vegada son més curts per aconseguir efectes millors i més rapids 1 per poder
augmentar-ne la carrega.

El procés de remull consta generalment de dues fases: el remull previ i el remull
principal. Si es fa en bombo es fan servir normalment banys del 200 al 400%, de
manera que si es fan dos banys de remull es necessiten de 4 a 8 litres d'aigua per quilo
de pell. Tot aixo estimula a ferr un pas més endavant i fer servir el segon bany de remull
com a bany del depilat. Aix0 ja es fa a la practica sense produir efectes perjudicials
sobre la pell. Amb un remull de bany curt s'obtenen com a avantatges un cuir de flor
ferma, tacte tou i millor resisténcia a l'esclat. Perd com a desavantatges s'obté un cuir de
pitjors aptituds per a la tintura i pitjor resisténcia a la traccio i I'esquingament.

Des del punt de vista de l'estalvi d'aigua és practicament indiferent el tipus de
depilat que es faci servir, mentre es faci en bombo i proporcioni una bona depilacid i
una bona degradaci6 del pel. No es pot reduir el bany per sota del 100% per l'insuficient
qualitat del cuir que s'obté en banys molt curts. En aquestes pells, hi falta 1'aigua
necessaria per a la hidrolisi alcalina i l'inflament, i per aixd queden compactes i
resistents a I'esquingament, dolentes per a les tintures i sense tacte tou. Per aixo, per
motius de qualitat la depilacié s'ha de fer amb molta aigua.

Després del depilat a pel perdut s'escorre el bany i les pells s'esbandeixen o es
renten al bombo. A 1'Institut del Cuir francés [ALO76] es va comprovar en una
comparacid entre esbandit i rentat que el rentat era molt millor pel que fa a l'estalvi
d'aigua. Amb un procés de rentat discontinu amb la porta del bombo tancada es pot
estalviar més del 50% de 1'aigua. Una reduccié del rentat a un sol procés més llarg no és

suficient perque el bany se satura i allargar el procés no €s cap avantatge.
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Cada vegada més fabriques estudien un procés en el qual les pells, ben
descarnades préviament, no es treguin del bombo des del remull principal fins a
I'acabament de I'adobat al crom. Tedricament existeix aqui la possibilitat de suprimir
completament el procés de rentat entre el depilat i el desencalat.

Un inconvenient d'aquest metode de treball és I'elevat consum de sal amonica i
el conseqiient despreniment intens d'acid sulthidric. Com més intensament es renti entre
depilat i desencalat, menys desencalant es fara servir.

El consum d'aigua en els procediments d'adobat actuals €s escas en comparacio
del consum en la resta dels treballs de ribera. En la major part dels procediment
moderns es treballa amb banys de piquelat de menys del 80% d'aigua. En aquests banys
de piquelat s'addiciona també l'agent adobant sense dissoldre, i aixi el procés no

produeix més d'un litre d'aigua residual per quilo de pell en brut [CUR73].
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9. ASSAIGS FiSICS SOBRE LA PELL REALITZATS EN LA PART PRACTICA

9.1. Introduccio

Per tal de determinar la qualitat d'unes determinades pells i poder fer
comparacions entre les caracteristiques de les pells obtingudes per diferents processos
es van fer proves de resisténcia i composicid. Aixi doncs, els assaigs fisics que es van
portar a terme van ser la resisténcia a la traccid, el percentatge d'allargament, la
resisténcia a l'esquingament, la resisténcia al trencament de flor i la temperatura de
contraccié. Quant a les analisis quimiques, es van fer la determinacio de la quantitat de

crom fixat a la pell.

9.2. Tallament de les mostres (IUP 1)

Per obtenir les provetes correctament tallades, cal que els ganivets hagin estat
ben esmolats. També és aconsellable col-locar entre la proveta i la taula suport un full
de paper gruixut. Si no es diu el contrari, les superficies internes de cada ganivet han
d'ésser normals al pla que conté la fulla tallant. L'angle format per les superficies interna
i externa del ganivet, a la fulla tallant, ha de ser aproximadament de 20°. La falca
formada per les superficies del ganivet ha de ser d'una altura superior al gruix del cuir.

Per tallar les provetes s'aplica el ganivet sobre la cara de flor.

9.3. Presa de mostres (IUP 2)

Les condicions definides en aquesta prova serveixen per a pells i cuirs pesants o
lleugers.

El tros seleccionat per a l'obtencié de les provetes ha d'estar exemp de defectes
ostensibles, com rascades o talls fets durant I'excorxat.

La zona seleccionada per fer-hi la proveta dependra de si es treballa amb pells
senceres, crupons, colls o faldes. Aquestes provetes es tallen d'una zona situada prop de
l'espinada i delimitada per un quadrat, les dimensions del qual estan relacionades amb
I'amplada del cuir i amb el centre situat perpendicularment al punt mitja del crupd.

A la practica, i tractant-se de trossos de pell, no s'ha pogut aplicar la norma i, per
cada tros i cada assaig, s'ha tallat una proveta en sentit paral-lel i una en sentit
perpendicular a I'espinada, i s'ha donat el resultat com a mitjana dels dos valors
obtinguts. Aix0 s'ha realitzat en cada cas per triplicat.

A més, sempre que s'ha pogut, s'ha intentat compensar el fet que els trossos no
provenen sempre de la mateixa part de I'animal (ni del mateix animal en diversos casos)

per mitja dels "blancs", tal com s'explica en la part practica.
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9.4. Condicionament (IUP 3)

Durant les 48 hores que precedeixen els assaigs fisics, les provetes han de restar
en una atmosfera estandard a una temperatura de 20 *_ 2 °C, i a una humitat relativa de
65 *. 2%. La proveta ha d'estar col-locada de manera tal que 1'aire tingui lliure accés a
les seves superficies. L'aire ha d'estar en moviment rapid i continu, cosa que es pot
aconseguir amb un ventilador collocat adequadament. Mentre no s'especifiqui el

contrari, tots els assaigs han de realitzar-se en la mateixa atmosfera estandard.

9.5. Mesura del gruix (IUP 4)

La mesura del gruix d'un cuir depén de factors tals com la pressid i el temps
durant el qual s'exerceix aquesta pressi6. Indubtablement els resultats obtinguts sense
emprar carrega o utilitzant petites carregues diferiran substancialment d'aquells resultats
obtinguts d'acord amb aquest metode. L'aparell estandard per a la mesura del gruix és
un tipus de calibrador micrometric de disc, muntat sobre una base ferma. Esta carregat
amb un pes mort i la carrega aplicada és d'un pes de 393+ 10 g (equivalent a 500 g/cm?).
La placa compressora €s plana, circular i t¢ un diametre de 10 cm, i es desplaca
perpendicularment a la superficie de la placa suport.

Hi ha una plataforma circular de 5 cm de diametre que serveix per sostenir els
cuirs. La placa suport sobrepassa 0,3 cm per sobre la plataforma per evitar mesuraments
inexactes en el cas de cuirs pesants que no siguin plans. El calibrador del disc esta
graduat per llegir directament 0,01 mm. El meétode operatiu és el segiient: es col-locar el
cuir en el calibrador amb la cara de flor cap amunt, s'hi aplica la carrega suaument i cinc
segons després d'haver collocat la carrega total, es procedeix a la lectura. Aquesta
operaci6 es realitza tres vegades: una al centre de la proveta i una en cada extrem. El
resultat es dona com a mitjana de les tres lectures. Per a mesures de gran exactitud és

necessari condicionar les provetes préviament.

9.6. Mesura de la resisténcia a la traccio i del percentatge de 1'allargament a la
traccio (IUP 6)

Per mesurar la resisténcia a la traccié s'utilitza un dinamometre que té unes
pinces amb una velocitat de desplagament uniforme de 100", 20 mm per minut. Es
mesura el gruix de la proveta en tres punts i es fa una mitjana de tots tres; es fa
funcionar la maquina fins que es trenca la proveta, i la maxima carrega llegida es pren
com a carrega de ruptura. La resisténcia a la traccid es calcula dividint la carrega de
ruptura per la superficie de secci6 transversal de la proveta. El resultat s'expressa en
qulograms per centimetre quadrat. Per calcular el percentatge d'allargament a la traccid
cal anotar la separacio entre les pinces en el moment en que es produeix la ruptura de la

proveta.

67



9.7. Mesura de la resisténcia a I'esquincament (IUP 8)

La proveta és un rectangle de 50 mm de llarg per 25 mm d'ample, en el qual s'ha
tallat una ranura.

L'aparell utilitzat és el mateix que el de la mesura de la resisténcia a la traccio, i
I"anica diferéncia és que es posen dos accessoris a la maquina fins que la proveta

s'esquinga i es considera com a carrega d'esquingcament la carrega maxima assolida.

9.8. Mesura de la distensio i resisténcia de la capa de flor en l'assaig de I'esclat
aupr9)

La proveta ¢€s un disc circular d'uns 44 mm de diametre. L'aparell conté les
segiients parts: una abracadora per fixar les voreres de la proveta deixant llibertat de
moviment a la part central del disc circular de cuir. L'abragadora ha de fixar la part
immobil del disc, fins i tot quan s'apliqui una carrega de fins a 80 kg en el centre. Hi ha
un mecanisme que impulsa una bola d'acer cap al centre del costat de carn del disc del
cuir, 1 un mecanisme per mesurar la carrega aplicada. La bola t¢ un diametre de 6,35
mm.

Un cop fixada la proveta amb el costat carn adjacent a la bola, cal anar
augmentant la distensié a una velocitat aproximada d'un cinque de mil-limetre per segon
1 observar el costat flor per poder veure 1'aparicié d'una fissura de flor. Un cop apareix
la fissura, cal anotar la carrega i la distensid i cal continuar 1'assaig fins a la ruptura total
de la pell. La distensi6 es mesurara com la distancia que l'abragadora es desplaga en

relaci6 amb la bola en una direccié normal al pla ocupat pel disc.

9.9. Temperatura de contraccio

La temperatura de contraccidé és aquella temperatura en la qual s'inicia la
gelatinitzacid del col-lagen, fenomen que es manifesta amb una forta contraccid de les
fibres de fins a un 35% de la seva longitud.

Per mesurar-la es tallen tires de cuir d'uns 5 cm de longitud per 1 cm d'amplada
aproximadament i es deixen tot un dia dins un vas amb aigua perque agafin humitat. Per
a l'analisi s'utilitza un aparell compost per una manta calefactora , un termometre i un
vas de precipitats que conté una mescla de glicerina-aigua . S'enganxa la tira de cuir
verticalment a l'aparell i se submergeix dins el vas que conté la mescla de glicerina
(s'utilitza glicerina i no aigua perque aquesta té un punt d'ebullicid superior al de
l'aigua) amb un agitador magnétic. Es posen en marxa la manta calefactora i I'agitador.
L'aparell conté un indicador marcat mil-limetricament amb el qual se sap quan la tira de
cuir es comenga a contraure. Quan aquest indicador es comenga a moure es llegeix en el

termometre la temperatura de contraccio.
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10. ANALISIS QUIMIQUES SOBRE LA PELL REALITZADES EN LA PART
PRACTICA

10.1. Determinacio de 1'oxid de crom (Cr,0,) en un cuir (IUC 8)

Es talla el cuir a trossos tan petits com sigui possible; i se'n pesa
aproximadament 1 g. Es posen els trossets de pell en un erlenmeyer de boca ampla de
250 cm? on s'afegeixen 5 ml d'acid nitric concentrat i 15 ml de mescla d'acids percloric-
sulfuric (3:1). Es tapa la boca de l'erlenmeyer amb un embut posant la canya cap a
l'interior. S'escalfa suaument 1'erlenmeyer fins a la desaparicié de la matéria organica
(quan es deixen de produir fums nitrosos de color marr6). Aleshores s'escalfa a ebullicid
fins que el color de la solucio passa de verd a taronja, i en aquest moment es deixen
passar uns quants segons, per tal que el pas de crom (III) a dicromat sigui complet.

Es refreda i s'hi afegeixen 100 ml d'aigua i es torna a bullir durant uns 7-8
minuts (temps necessari per destruir el clorur de cromil que s'hagi pogut formar). Es
torna a refredar lentament 1 després s'hi afegeixen entre 1 i 2 grams de iodur potassic i
es deixa a les fosques durant un 10 minuts. Després es valora tot el contingut de
l'erlenmeyer amb una solucid 0,1 N de tiosulfat, utilitzant com a indicador una solucid

de mido.

11. ANALISIS QUIMIQUES SOBRE L’AIGUA REALITZADES EN LA PART
PRACTICA

11. 1. Determinacio del nitrogen total pel sistema del destilador Kjeldahl

S'entén com a nitrogen total o nitrogen Kjeldahl la suma de les sals amoniques
més el nitrogen enllacat que es troba en la valéncia (-3). Aix0 inclou el nitrogen dels
aminoacids, dels péptids i proteines; acids nucleics, urea i altres. No inclou, doncs,
nitrats, nitrits, colorants azoics, oximes, nitrocompostos etc., en que el nitrogen esta en
un estat d'oxidacid superior.

Es realitza amb I'aigua residual que prové del depilat convenientment
acidificada.

S'agafa el tub Tecator per a Kjieldahl i s’hi posen 10 g si la mostra és liquida o
5-6 g si la mostra és més aviat solida, s'hi afegeixen també 5 g de catalitzador de sulfat
de potassi i seleni i 30 ml d'acid sulfuric. La prova es realitzara per duplicat. Es porta el
tub al digestor Kjeldahl comengant a baixa temperatura i pujant gradualment a mesura
que la soluciod es va concentrant. Es deixara en ebullicid fins a aconseguir un contingut
transparent, moment en el qual es deixa refredar el tub. Després s'hi afegeixen 40 ml

d'aigua destil-lada i unes gotes de fenolftaleina. Mentrestant es prepara un erlenmeyer,
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en el qual es posen ml de solucid al 4% d'acid boric i 6-8 gotes d'indicador Kjeldahl

(agafara un color rosat pal-lid).

Es porta I’erlenmeyer junt amb el tub al destil-lador i es deixa destil-lar fins a
obtenir un volum total d'aproximadament 200 ml (l'indicador Kjeldhal donara color
blau). Es renta la part inferior del tub de sortida de condensats amb una petita quantitat

d'aigua destil-lada. A continuacié es valora I'amoniac amb clorhidric 0,1 N.

V. Nf14

N(g/L)= 7
M

V.= volum HCl (ml)
V,,= volum mostra (ml)
N = normalitat HCI

F = factor

11.2. Determinacio del contingut en nitrogen alfa-aminic

Es valoraran els grups carboxilics d'aminoacids i peptids.

Es pesa una quantitat de mostra a analitzar que contingui aproximadament 0.06
g de nitrogen alfa-aminic (aproximadament 1 g) i es dissol en 40 ml d'aigua destil-lada.
Es neutralitza la mostra a pH = 6 utilitzant hidroxid sodic 0,5N 1 després s'hi afegeixen
20 ml de formaldehid 40% préviament neutralitzats a pH = 9 amb solucié d'hidroxid
sodic. A I’ultim, cal valorar el conjunt amb hidroxid sodic 0,5N fins a pH = 9.
Simultaniament, cal valorar una prova en blanc.

La férmula que cal aplicar:

(A - B).0.5.D.14
1000 .FF

100 = %

A = Volum de NaOH 0,5N gastats per a la mostra

B = Volum de NaOH 0,5N gastats per a la prova en blanc
C = Normalitat de la solucié d'hidroxid sodic

D = Factor de la solucié d'hidroxid sodic

F = pes de la mostra a analitzar en g
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11.3. Determinacio Quimica d'oxigen (DQO)

La demanda quimica d'oxigen o DQO és la quantitat d'oxigen consumida per les
materies organiques i minerals oxidables en certes condicions ben definides. Malgrat
aixo0, alguns productes, normalment derivats aromatics, no séon oxidables en aquestes
condicions.

El principi de la DQO és oxidar les mateéries organiques i minerals contingudes
en la mostra mitjangant un excés de dicromat potassic en medi acid i a ebullicio,
mantenint-lo a reflux durant dues hores en preséncia de sulfat de mercuri (acomplexant
de clorurs) i sulfat de plata (catalitzador). Després es valora I'excés de dicromat amb
una solucié de sulfat de ferro (II) i amoni (FAS), fent servir com a indicador ferroina.

La formula aplicada:

Vo—V1)T8000 Vy

DQOO(mg02/1) = ( v v

7o mlK2Cr207.0.10N 7o mlK2Cr2070.10N
mlFAS mlFAS

V = volum mostra (ml)

V,= volum FAS consumit en l'assaig en blanc (ml)

V,= volum FAS consumit a la mostra (ml)

T = normalitat de la soluci6 de FAS

V.= volum final a que s'ha fet la diluci6 (en cas de dilucid de la mostra)

V.= volum inicial que s'ha pres per fer la dilucié
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12. DISSENYS EXPERIMENTALS

12.1. Introduccio

Per poder saber com influeixen les diferents variables estudiades en el procés del
depilat, s'han fet servir uns dissenys estadistics d'experiments. Aixo ens permet reduir el
nombre d'experiments a fer de totes les variables en totes les condicions que es poden

trobar.

12.2. Definicions aplicables als dissenys experimentals

Factors: son les variables controlades del procés que poden ser modificades a
voluntat d'un assaig o un altre.

Nivells d'un factor: son els diferents valors d'un factor analitzat en una
experiencia.

Resposta: és el resultat numeric d'un assaig.

Interaccions: sén les causes que provoquen que la variacié en el valor d'un
factor afecti altres factors.

Ortogonalitat: ¢s la propietat d'efectuar l'experimentacido de manera simetrica
per tots els factors en joc, assajant totes les possibles combinatories del tractament el
mateix nombre de vegades. La presencia de l'ortogonalitat en el pla experimental
garanteix que tots els efectes principals i les interaccions poden estimar-se

independentment sense interferéncies.

12.3. Disseny estadistic d'experiments| BOX89]

En qualsevol procés existeixen una serie de variables que poden ser controlades
per l'investigador (com poden ser la pressio, la temperatura, les concentracions de
reactius, etc.) i altres que depenen d'aquestes, anomenades resposta (com la qualitat, les
concentracions de productes de la reaccid etc.). Per congixer bé un procés i poder trobar
el valor de les variables controlables que donin una resposta Optima, és necessari
congixer la relacio entre les variables i les respostes. La relacié és una funcid f

desconeguda que es pot expressar com:

y = (X}, Xy Xg0een Xy )

on:
y: representa el valor de la resposta.
Xy, X5, X5,....X 1 SON les variables controlades.

f(...): és la funcid de les variables que estan entre paréntesis.
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Generalment, els experimentadors estan interessats a estudiar relacions entre el
valor mitja d'una resposta com: quantitat, qualitat o eficacia i els nivells o versions d'un
nombre de variables ( x,, X,, ..... , X,) tals com temps, concentracid, pressio, etc. Per
abreujar es pot escriure:

y = f(x)
on x és el conjunt de variables.

Ara bé, si la relaci6 entre variables i resposta €s continua i es vol estudiar dins
d'un interval acotat de les variables, aquesta es pot aproximar amb un error acceptable a
un polinomi de grau d. Aixi, si s'estudia l'efecte d'una sola variable x, sobre la resposta

y, tenim l'expressio:

y=b,+b x,+b, x2+b,, x>+ ...

En el cas de dues variables I'equacio és:

y=b,+b x,+b,x,+b,, x2+b,,x2+ b, X; X, + b, X + by, x> + by}, X2 %,
+b,, X, X2 T .

En aquesta equaci6 apareixen termes d'interseccio entre variables.

Aquestes expressions poden entendre's a més variables, i per obtenir 1'expressid
representativa de la resposta €s necessari determinar totes les constants, 1 aixo significa
que s’haurien de realitzar tants experiments com constants hi ha en I'equacié.

La zona corporia de la resposta que s'obté en funcié dels diferents valors de les
variables controlables es denomina superficie de resposta, i la seva analisi permet
esbrinar si al seu interior es troben les condicions optimes del procés.

Un bon meétode d'optimitzacié sera aquell que pel menor nombre possible
d'experiments doni una superficie de resposta entorn del punt optim tan ajustada com

sigui possible a la realitat.

12.4. Dissenys teorics i empirics
A vegades el fenomen estudiat €s ben conegut, i1 és possible escriure una forma
funcional a partir de consideracions teoriques. Si es fa servir una equacié per
caracteritzar un model, aquesta equaci6 s'anomena model mecanicista o teoric, atés que
esta basat en una experimentaci6 de la teoria fisica o0 mecanicista que governa el procés.
Molt sovint el mecanicisme que governa el procés no €s prou conegut, o és
massa complex per permetre que un model exacte sigui postulat a partir de

consideracions teoriques.
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En aquestes circunstancies un model empiric pot ser util, particularment si
nomes es desitja una resposta aproximada en una zona d'interés en que les variables
tenen camps de valors limitats. Suposem, per exemple, que una reaccid quimica
s'estudia en dos reactors diferents. Als dos reactors es fa variar la temperatura entre T, i
T, 1 es mesura la produccid. Variant les temperatures en aquest interval,
I'experimentador creu que la relacié entre el valor mitja de la quantitat n 1 la
temperatura X pot ser aproximat per una linia recta, perd preveu una possible curvatura
en l'equacid per si fos necessari. Aixi, el model empiric es pot expressar amb dues

equacions, una per a cada reactor. Les equacions son:

n=o,+p, x+y, x2 per al reactor 1

n=o,+p,x+y,x? per al reactor 2

on o i § son els parametres que mesuren el punt d'interseccio i el pendent de les
rectes, 1 Y mesura la curvatura.
Si es fa un disseny amb tres nivells de temperatura per a cada reactor, és a dir,

segons l'esquema:

Reactor 1 - - -

Reactor 2 - - -

on T,, és una temperatura intermeédia entre T, 1 T,.
Aquesta ordenacio és un disseny factorial de 2 x 3. Els sis grups de condicions

que conté son suficients per estimar les sis constants de les equacions per als reactors.

12.5. Dissenys factorials a dos nivells

Per realitzar un nivell factorial general, l'investigador selecciona un nombre fix
de "nivells" (o "versions") per a cada conjunt de variables (factors) i després fa els
experiments amb totes les combinacions possibles. Si hi ha I, nivells per a | primera
variable, 1, per a la segona,..., 1 |, per a la k-¢sima, el conjunt de totes les 1, x1, x..x1,
condicions experimentals es diu disseny factorial 1, x1, x.x1,.

Els dissenys en que la variable t¢ només dos nivells sén important per diverses
raons:

1. Requereixen relativament pocs experiments elementals per a cada factor, i tot
1 que no permeten explorar acuradament una amplia regi6 de 1'espai dels factors, poden

indicar tendencies 1 aixi determinar una direcciod correcta per a futurs experiments.
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2. Quan es necessita una exploracio6 més completa es poden augmentar de
manera apropiada i senzilla per formar dissenys compostos.
3. La interpretacié de les observacions produides per aquests dissenys es pot

realitzar en gran part a copia de sentit comu i aritmetica elemental.

12.6. Métodes de superficie de resposta

Els metodes de superficie de resposta son un grup de técniques utilitzades en els
estudis empirics de les relacions entre una o diverses respostes, com produccid, index
de color o viscositat, d’'una banda, i una série de variables de control, com temps,
temperatura, pressio o concentracio, de 1'altra.

Aquests metodes s’utilitzen amb ¢xit des d'aproximadament el 1950 en una gran
varietat de problemes, per exemple d'enginyeria quimica, agricultura, quimica i
enginyeria mecanica. Hill i Hunter (1966) i Mead i Pike (1975) donen referéncia de
molts d'aquests estudis i Meyer (1963) ha discutit la seva utilitzacié en educacio i
psicologia.

Un sistema k-factorial d'ordre d és una série de nimeros de punts en 'espai k-
dimensional de les variables escollides, de manera que utilitzant la informacié generada
per aquests punts, puguin estimar-se tots els coeficients del polinomi de grau d.

En molts problemes es desconeix el tipus de relacié entre la resposta i les
variables independents, i per tant, el primer pas consisteix a trobar una aproximacid
adequada al tipus de relacid entre "y" i la collleccié de variables independents.
Normalment es fa servir un polinomi d'ordre baix en algun interval de les variables
independents. Si la resposta queda ben representada per una funcid lineal de les
variables independents, aleshores la funcié d'aproximacid és el model de primer ordre.
Si hi ha curvatura en el sistema, s'ha d'utilitzar una funcié polinomica d'ordre més
elevat, cosa que dona lloc al model de segon ordre.

Per estimar els parametres de la funcid polinomica es fa servir el metode dels
minims quadrats. L'analisi de la superficie de resposta es fa en termes de la superficie
escollida. Si la superficie escollida és una aproximacié adequada a la verdadera resposta
de la funcio, aleshores l'analisi de la superficie escollida sera aproximadament
equivalent a la del sistema real.

Els parametres del model poden ser estimats millor si s'utilitzen uns dissenys
experimentals caracteristics per obtenir les dades.

Es desitjable que aquests dissenys tinguin, entre d’altres, les segiients
caracteristiques:

- Una distribucié raonable dels punts investigats dintre la regio d'interes.

- Permetre investigar si el model és adequat.

- Permetre que els experiments siguin executats en blocs.
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- Permetre que es puguin desenvolupar seqiiencialment dissenys d'ordre
superior.

- Proporcionar una estimaci6 interna de I'error.

- No tenir necessitat de fer un nombre molt gran d'experiments.

- No necessitar gaires nivells de les variables independents.

- Assegurar la simplicitat de calcul dels parametres del model.
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IV. PART PRACTICA
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1. INTRODUCCIO

En aquest apartat s'estudiaran les alternatives possibles a un depilat classic reductor,
per reduir la quantitat d'aigua utilitzada i també la carrega contaminant del procés. Per tant, es
comengara fent un estudi de la férmula utilitzada i després s'estudiaran les diferents variables
del procés a partir de dissenys experimentals. També s'intentara buscar auxiliars de depilat
(enzims i amines) que puguin millorar el sistema determinat. Per cada férmula establerta
s'estudiara la possibilitat de reduir el consum d'aigua i de carrega contaminant a través de
diverses recirculacions de banys 1 per precipitacié de proteines i ceratines de la pell. Aixi
mateix, s'estudiara la composicié d'aquestes ceratines i la seva possible reutilitzacio.

Finalment s'estudiara la possibilitat d’aconseguir les mateixes propietats fisiques en el
cuir final, tant si es depilen les pells amb peroxid d'hidrogen i amines, com si es depilen amb
sulfur i calg, seguint un depilat reductor classic. L'estudi tracta d'una optimitzacié de 1'oferta
de crom utilitzada en 1’adob.

També s'explicaran totes les analisis fisiques 1 quimiques realitzades en les pells i els
banys residuals seguint les normes IUP. i IUC.

Per raons d'espai, en diversos casos, s'han fet servir abreviatures a 1'hora d'escriure les
propietats analitzades de la pell. Aquestes abreviatures i el seu significat son els segiients:

-Tc = Temperatura de contraccid

-RT = Resistencia a la traccid

-All = Allargament a la traccid

-RE = Resisténcia a l'esquingament

-FRF = For¢a de la ruptura de flor

-DRF = Distensid de la ruptura de flor

-FRT = Forg¢a de la ruptura total

-DRT = Distensi6 de la ruptura total
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2. MATERIES I PRODUCTES EMPRATS

2.1. Materies primeres

Per als experiments es van utilitzar partides de pells diferents. Per a les proves previes
es van utilitzar faldes de vaca d'origen europeu. Per a les proves amb dissenys experimentals
es van utilitzar mitges faldes (la falda menys la zona del coll) de vaca russa i quarts de crupo
d'origen europeu. Finalment, per a I’estudi, amb la finalitat d’observar la influéncia del tipus

de depilat en la curtici6 al crom, es van utilitzar crupons salats de Franca.

2.2, Utillatge
- Bombos d'acer inoxidable de 40 cm d'amplada per 100 cm de diametre
- Balanga analitica Mettles AJ 150
- Granetaris
- Mesurador de temperatures de contraccio
- Troqueladora JBA
- Micrometre JBA
- Dinamometre JBA
- Lastometre Mark 11
- Digestor Nanocolor R-2T MN

- Altre material propi del laboratori (campana d'extraccid, material fungible etc...).

2.3. Productes
Per a I'adobament de les pells:
- Tensioactiu no ionic comercial
- Solucid d'hidroxid sodic al 50%, comercial
- Solucié de peroxid d'hidrogen al 50%, comercial
- Producte comercial derivat d'amines secundaries
- Diferents productes enzimatics
- Acid sulfuric concentrat, quimicament pur
- Sulfur sodic en escates, comercial
- Sulfat d'amoni en cristalls, comercial
- Hidroxid calcic en pols, comercial
- Rindent pancreatic de 1,200 unitats
- Clorur sodic, comercial
- Acid formic al 85%, comercial
- Sal de crom en pols de 33° Sch
- Formiat sodic en cristalls, comercial

- Oli sulfitat barreja de greixants naturals i sintetics
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- Oli sulfatat de base natural i exempt d'olis minerals
- Oli cru imitacio6 de pota de bou.
Per a les analisis quimiques:
- Acid sulfuric concentrat, quimicament pur
- Acid formic al 85%, per a analisis
- Dicromat potassic quimicament pur, per a analisis
- Soluci6 comercial de ferroina, qualitat RPE
- Sulfat de mercuri en cristalls, purissim
- Solucid de FAS 0.04M a partir de Fe(NH,)),(SO,), en cristalls, qualitat per a analisis
- Solucié d’Ag,SO, en H,SO, a partir d’Ag,SO, en cristalls quimicament pur i H,SO,

concentrat, qualitat per a analisis.
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3. PROVES PER ESTABLIR LA POSSIBILITAT D’UN DEPILAT OXIDANT AMB
PEROXID D’HIDROGEN I HIDROXID SODIC

3.1. Comprovacio d'un depilat oxidant sense sulfur

En primer lloc es va decidir fer una prova per poder veure les caracteristiques d'una
pell depilada amb peroxid d'hidrogen i hidroxid sodic i determinar quins passos del procés
poden influir en la seva qualitat.

Es va treballar amb una falda salada d’origen europeu, dividida en dos trossos per
donar major efecte mecanic.

La formula aplicada va ser la seglient [EBN92]:

. DEPILAT OXIDANT
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C rodar 2h; escorrer

Remull principal  200% Aigua a 25°C
0,5% Tensioactiu no idnic  rodar 8-10h; escorrer

Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

Depilacio 30% Aiguaa 25°C
7%  Hidroxid sodic (50%) 1:4 (a poc a poc) rodar 15" pH > 13
8%  Peroxid d'hidrogen (35%) (a poc a poc) rodar fins a depilar
2%  Acid sulfiric 1:10 (poc a poc)

200% Aigua a 25°C rodar 10-14 h (intermitent) pH 9.5-10
Canalitzar bany

Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40"; escorrer
Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40"; escorrer
Descarnar i dividir
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aigua a 25°C

0,5% Acid sulfuric rodar 2h ;pH 7-8; escorrer
Rendit 200% Aigua a 30°C

1%  Rendent de 1200 u. rodar 45°; escorrer
Piquel 200% Aigua a 25°C

20%  Clorur sodic rodar fins a dissolucio

1%  Acid formic 1:5 rodar fins travessar; escorrer
Adobat 50% Bany del piquel

10%  Sal de crom 33% rodar fins travessar
Basificat 100% Aigua
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1%  Formiat sodic (1:5) a dosis cada 15’
1.5% Bicarbonat sodic (1:10) (a preses i poc a poc)
rodar fins travessar pH 4.8-5 ; escorrer

Reposar
Rebaixar i pesar
(sobre pes rebaixat)
Greixatge 100% Aigua a 35-40°C

8%  Oli sulfitat (1:3) rodar 45’

1%  Acid formic (1:10)  rodar 45"; escorrer

Assecar a l'aire i condicionar per a les proves fisiques

3.1.1. Observacions

- El procés de remull principal es realitza rodant 6 hores amb tensioactiu i després
canviant el bany i afegint-hi un 1% d'antiséptic. Es deixa tota la nit en repos (remull estatic).

- L’hidroxid sodic s’afegeix a poc a poc per evitar un inflament rapid de la pell, cosa
que provocaria defectes de flor i ruptura de fibres.

- El peroxid d’hidrogen, també cal afegir-lo lentament per evitar un augment excessiu
de la temperatura del bany.

- Amb dues hores de depilat amb bany curt i amb una velocitat del bombo de 15 rpm
n'hi ha prou per destruir el pel.

- Les pells després del depilat queden lliscoses per les restes de descomposicio de les
proteines. Si no s’eliminen aquestes restes de les pells, el treball de les operacions
mecaniques posteriors (descarnament i dividit) es complica més, ja que rellisquen molt més
que en el procediment classic reductor (sulfur i calg). Per aixd son molt importants els dos

rentats previs.

3.1.2. Resultats dels assaigs fisics i conclusions

Es van realitzar els assaigs de temperatura de contraccid, resisténcia a la traccid i
percentatge d'allargament, resisténcia a l'esquingament i resisténcia de la capa de flor a
l'esclat.

Els resultats estan donats a la Taula 1:

83




ASSAIG PROVA 1 PROVA 2 MITJANA
Temp. Contrac. (*C) 97 92 94
Res.Tracci6 (kp/cm?) 113,37 134,23 123,80
Allargament (%) 45,9 68,4 57,2
Res.Esquin. (kp/mm) 8,32 8,17 8,34
Resis.Esclat (kp) 79 39 59
Distensidé (mm) 16,52 18,69 17,60

Taula I: Assaigs fisics

Com que encara no s'ha fet cap prova comparativa amb el metode classic reductor,

caldra agafar dades bibliografiques.

De les comparacions se’n pot extreure:

- La temperatura de contraccié és forca acceptable, ja que a la bibliografia es troba
també al voltant de 100°C.

- Per contra, es perd resisténcia a la traccio i a I'esquingament

3.2. Comparacio entre el depilat oxidant i el depilat classic reductor

Per fer l'experiment es van utilitzar dues faldes salades d’origen europeu que es van

tallar per la meitat. Es van realitzar dues proves, ['una pel depilat reductor i 1’altra per al

depilat oxidant. Cada prova es va fer amb dos trossos de pell, un de cada falda.

La férmula per al depilat oxidant és l'exposada en l'apartat 3.1. Per al depilat reductor

la formula és la segiient.

DEPILAT REDUCTOR

(sobre pes salat)
Remull brut

Remull principal

Depilat

Rentat
Rentat

Descarnar 1 dividir

(sobre pes dividit)
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200% Aigua a 25°C
200% Aigua a 25°C

0,5% Tensioactiu no id0nic

200%
1,5%
1,5%
1,5%
1,5%

200%
200%

Aigua a 25°C
Sulfur sodic
Hidroxid calcic
Sulfur sodic

Hidroxid calcic

Aigua a 25°C
Aigua a 25°C

rodar 2h; escorrer

rodar 8-10h; escorrer

rodar 457

rodar 45";intermitentment durant 18/20h;
escorrer
rodar 20°; escorrer

rodar 20°; escorrer




Desencalat

Rendit

Piquel

Adobat

Basificat

Reposar
Rebaixar i pesar

(sobre pes rebaixat)

Greixatge

200%
200%
100%
1,2%
0,5%
200%
1%
200%
20%
1%
50%
10%
100%
1%
1.5%

100%

8%
1%

Aigua a 25°C
Aigua a 30°C
Aigua a 35°C
Sulfat amonic
Bisulfit sodic
Aigua a 30°C

Rendent de 1200 u.

Aigua a 25°C
Clorur sodic
Acid formic 1:5
Bany del piquel
Sal de crom 33%
Aigua

rodar 20°; escorrer

rodar 30"; escorer

rodar 30’
rodar 15";pH =8

rodar 45°; escorrer

rodar fins a dissolucio

rodar fins travessar; escorrer

rodar fins travessar

Formiat sodic (1:5) a preses cada 15°

Bicarbonat sodic (1:10) (a preses i poc a poc)

rodar fins travessar pH 4.8-5 ; escorrer

Aigua a 35-40°C
Oli sulfitat (1:3)

Acid formic (1:10)

rodar 45°
rodar 45°; escorrer

Assecar a l'aire i condicionar per a les proves fisiques

El depilat amb sulfur i calg es va fer en un bombo de fusta i treballant sempre a

velocitat constant.

3.2.1. Resultats dels assaigs fisics i conclusions

Un cop assecades les pells i condicionades, es van realitzar els assaigs fisics i se’n van

obtenir els resultats que es presenten a les taules 11 1 I11:

Prova peroxid Prova 1 Prova 2 Mitjana
Res.Traccio (kp/cm?) 157,44 164,86 161,15
Allargament (%) 58,1 70,7 64,4
Res.Esquin. (kp/mm) 14,21 12,58 13,40
Resis.Esclat (kp) 48 73 60
Distensid (mm) 12,07 1,86 12,96

Taula I1: Resultats assaigs fisics realizat sobre el depilat amb peroxid d'hidrogen
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Prova sulfur Prova 3 Prova 4 Mitjana
Res.Traccio(kp/cm?) 236,38 173,38 204,88
Allargament (%) 70,6 63,5 67,1
Res.squin.(kp/mm) 16,67 17,61 17,14
Resis.Esclat (kp) 76 55 66
Distensidé (mm) 13,77 15,47 14,62

Taula III: Resultats assaigs fisics realitzats sobre el depilat classic

Pertanyen a la mateixa falda les proves 11312 14.

Observant els resultats, es pot veure:

- Totes les resisténcies de les mostres de depilat amb sulfur sén superiors a les del
depilat oxidant. S'hi observa una pérdua d'un 21% de resisténcia a la traccid, un 22% de
perdua de resisténcia a I'esquingament 1 un 9% de perdua de resistencia a l'esclat.

- Les pells depilades amb sulfur sén més flexibles que les depilades amb peroxid.

- La dispersi6 de resultats dels assaigs fisics pot ser molt gran, pel fet que es treballa
amb faldes, la zona de la pell més irregular. Aixi, per exemple, entre la resisténcia a la traccio
de les proves 3 14 hi ha un 27% de diferéncia.

Quant al procediment amb peroxid d'hidrogen s'hi observen certs inconvenients, tals
com:

- Per obtenir resultats homogenis cal descarnar les pells abans del depilat.

- Cal controlar amb cura totes les operacions 1 les ofertes de productes, vigilant que la
temperatura no pugi massa durant el procés (la reaccid entre el peroxid d'hidrogen 1 I'hidroxid
sodic €s molt exotérmica).

- Les pells quan surten del depilat patinen més que les sotmeses al proces reductor
classic 1 aixo dificulta la mecanitzacio, especialment en la maquina de descarnar i dividir.

- Els bombos classics de fusta no son aptes per realitzar aquest tipus de depilat.

Per contra també s'hi observen certs avantatges, com:

- Eliminacié completa de sulfurs 1 altres substancies sulfuroses de les aigiies residuals
1 de les carnasses i els serratges obtinguts.

- Els productes de descomposicid de les reaccions quimiques utilitzats produeixen
efluents nets.

- Es redueix considerablement la mala olor propia de la ribera.

- Mitjancant recirculacid de l'aigua es pot reduir notablement el consum d'aquesta.

3.3. Estudi dels factors que influeixen en el depilat oxidant
Quan es va buscar quins factors influien sobre el depilat i la qualitat de la pell es va
pensar concretament en tres: la concentracid dels reactius (hidroxid sodic o pH i peroxid

d'hidrogen) 1 I'efecte mecanic (revolucions per minut) del bombo durant el procés de depilat.
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Per les dades consultades i per I'aplicacio de la formula anterior es veu que un factor
molt important és el control del pH. En principi sembla clar que ha de ser una oferta alcalina,
perd si es treballa a un pH excessivament basic cal suposar que 1'estructura de la pell es veura
més afectada per I'efecte hidrolitic de I'hidroxid sodic, que reduixen aixi les seves resisténcies
fisiques. D'altra banda, la concentracié de peroxid d'hidrogen influeix directament, ja que és
l'agent ceratolitic. A concentraci6 alta s’ha de destruir millor el pel, perd també pot atacar el
col-lagen i per tant disminuir les resisténcies fisiques.

Finalment I'efecte mecanic pot escurcar el temps de durada del depilat, perd un efecte
excessiu també produeix un trencament de les fibres, i més si aquestes estan tenses, com és el
cas del depilat, en que la pell es troba molt inflada per la concentracié d’alcali del bany.

Per tant, el que cal fer ara és buscar els limits maxim i minim dels factors influents en

el procés de depilat.

3.3.1. Determinacio del limit de peroxid d'hidrogen

L'objectiu és trobar la quantitat minima de peroxid d'hidrogen, a partir de la qual és
possible la destruccio del pel. D’altra banda, buscar un maxim no té gaire sentit, ja que com
més peroxid utilitzem, més es destruira el pel, perod per contra tindrem menys resisténcia de la
pell.

Per al desenvolupament de l'experiment s'intentara reduir la quantitat del 8% de
peroxid del 35% de la formula inicial fins a valors del 6% 1 4%. Per realitzar els experiments
s'utilitzen faldes de bovi. Cada falda es talla en tres trossos i per a cada experiment es fan
servir tres trossos, un de cada falda i de posicions diferents.

La formula utilitzada en aquests assaigs és la formula basica pero suprimint el rendit i
variant el percentage de peroxid d'hidrogen en el depilat, i el d'acid sulfuric. Aixi el depilat

queda:

DEPILAT OXIDANT
(sobre pes descarnat)
Depilat 30% Aiguaa 25°C
7%  Hidroxid sodic (50%) (1:4) Rodar 15’ pH=13
X%  Peroxid d'hidrogen (35%)  a poc a poc; rodar fins a depilar

2%  Acid sulfaric (1:10) poc a poc pH=19.5-10
200% Aigua a 25°C rodar 10-14h intermitentment
Canalitzar bany
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Els valors de peroxids utilitzats han estat 4 1 6% segons 1'experiment.

El rendit s'ha suprimit per intentar augmentar les resisténcies fisiques: les funcions de
desfibrat i neteja de la flor es podrien arribar a produir en el depilat, sense tenir necessitat de
repetir aquests processos més tard, en el rendit.

De l'observacié del desenvolupament de I'experiment s’en pot concloure:

- Amb un 4% de peroxid d'hidrogen s'arriba a depilar, pero en un temps molt llarg, i
queden arrels de pel, mentre que amb un 6% de peroxid s'aconsegueix depilar en un temps
una mica més petit is’obtenen també pells menys turgents que les anteriors i més blanques,
fet que implica més destruccio de l'arrel del pél.

- A mesura que s'augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen el temps de depilat
baixa i la flor queda més neta.

Quant als assaigs fisics, s'obtenen els segiients resultats donats a les taules IV 1 V:

Prova: 4% H,0O, Prova 1 Prova 2 Prova 3 Mitjana
Res.Trc.(kp/cm?) 104,69 167,77 138,78 137,08
Allargament (%) 38,9 56,2 50,0 48,37
Res.Es.(kp/mm) 9,86 8,37 9,18 9,14

Taula IV: Resultats assaigs fisics amb un 4% de peroxid d'hidrogen

Prova: 6% H,0, Prova 4 Prova § Prova 6 Mitjana
Res.Trc.kp/cm?) 178,53 123,85 139,43 147,27
Allargament (%) 60,4 70,5 56,9 62,6
Res.Es.(kp/mm) 6,85 7,25 10,41 8,17

Taula V: Resultats assaigs fisics amb un 6% de peroxid d'hidrogen

De l'analisi de les proves fisiques, se’n pot concloure que en augmentar el percentatge
de peroxid disminueix la resisténcia a I’esquincament perd augmenta la resisténcia a la
traccio. Tot 1 que no es pot dir gaire cosa, ja que hi ha molta dispersié de resultats.

Les faldes de 1’experiment anterior, on es feia un depilat amb un 8% de peroxid
d'hidrogen i1 un depilat amb sulfur, no son les mateixes, perod si que pertanyen a la mateixa
partida. Per tant, han de ser similars.

Si es comparen els resultats dels assaigs fisics d'aquestes proves amb els de
l'experiment anterior, s'observa una perdua de resisténcia en tots els depilats realitzats amb

peroxid, respecte el depilat realitzat amb sulfur.
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3.3.2. Determinacio del pH minim de depilat

Es preten determinar la quantitat minima que cal afegir d’hidroxid sodic per tal
d'aconseguir la descomposicié del peroxid d'hidrogen i la consegiient destruccié del pel.

Segons dades bibliografiques [EBN92], amb un pH 13 o superior es pot depilar. Per
tant, les proves d'aquest experiment aniran dirigides a provar el depilat a pH 12,51 12.

Per controlar el pH es comencara afegint una quantitat del 4% d'hidroxid sodic al
bany i es comencara afegint-hi a poc a poc el peroxid. Cada mitja hora es mirara el pH i s'hi
afegira més hidroxid si cal.

La quantitat de peroxid d'hidrogen que es fara servir sera d'un 8% per qué sigui
suficient per depilar.

Per a I'experiment s'utilitzen dues faldes, tallades en dos trossos cadascuna i posant en
cada prova un tros de cada falda.

La formula utilitzada és la segiient:

DEPILAT OXIDANT
(sobre pes descarnat)
Depilacio 30% Aiguaa 25°C
X%  Hidroxid sodic (50%) (1:4) Rodar 15° pH=13
8%  Peroxid d'hidrogen (35%)  a poc a poc; rodar fins a depilar

2%  Acid sulfiric pH=9.5-10
200% Aigua a 25°C rodar 10-14h intermitentment
Canalitzar bany

Durant tota la prova es treballa a velocitat constant de 15 rpm. El percentatge
d’hidroxid sera tal que permeti aconseguir un pH de 12,5 i 12 respectivament per a cada
prova.

Per a la prova de pH 12,5 es va aconseguir depilar en cinc hores. Per contra, per a la
prova de pH 12 en 7 hores no es va observar un atac considerable del pel.

De l'observacié del desenvolupament de I'experiment, s’en pot concloure que en
disminuir el pH augmenta el temps de depilat i, tot i aixi, no s'aconsegueixen pells gaire
netes, ja que es veuen forga les arrels del pel.

Per a la prova de pH 12,5 es van realitzar els assaigs fisics de resisténcia a la traccio,
percentatge d'allargament, resisténcia a I'esquingament i resisténcia a la ruptura de flor.

Els resultats es donen a la Taula VI:
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Prova: pH 12.5 Prova 1 Prova 2 Mitjana
Res.Traccio(kp/cm?) 180,71 233,34 207,02
Allargament (%) 57,7 43,6 50,6
Res.Esquin.(kp/mm) 10,95 12,01 11,48
Res.Esclat (kp) 23 39 31
Distensié (mm) 4,76 6,74 5,75

Taula VI: Resultats assaigs fisics determinacio pH

De l'observaci6 dels resultats se’n pot concloure que:

- Els resultats de resisténcia a l'esclat son més baixos que els obtinguts en les proves
realitzades a pH igual o superior a 12,5 pel sistema oxidant i també pel reductor.

- La resisténcia a la traccid puja en comparacio de la prova de sulfur. Per contra, la
resisteéncia a l'esquincament disminueix.

- Es perd també en I'allargament i1 en la distensié a la ruptura de flor, probablement

perque les pells han quedat fragils a causa d’un assecat excessiu abans del greixatge.

3.3.3. Determinacio dels limits de 1'efecte mecanic del bombo

Es realitza un depilat a 5 rpm, que €s el minim de revolucions que déna el bombo. Es
pren aquesta mesura per evitar 1’escalfament del bany per ’efecte mecanic. Pero s’observa
molt poc efecte mecanic i, per tant, poca destruccid del pel. Consegiientment, es van apujant
les revolucions vigilant 1’escalfament del bany fins a 15 rpm. S’hi observa que fins a 10 rpm
augtmenta considerablement el temps de depilacié per a una mateixa concentracié de peroxid
d’hidrogen 1 hidroxid sodic.
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4. DEPILAT OXIDANT SOBRE PELL DE BOVi

4.1. Introduccio

Es van realitzar una série de proves emprant peroxid d’hidrogen i hidroxid sodic com
a agents depilants.

Aquestes proves es van fer per tal de centrar les condicions de treball basiques amb
vista a futures proves.

La materia primera emprada va ser faldes de cava russa.

4.2. Primer disseny experimental per estudiar l'efecte de la concentracio del peroxid
d'hidrogen i hidroxid sodic i I'efecte mecanic del bombo

Un cop realitzades les proves previes per poder determinar qualitativament els limits
minims per a la depilacid, es portaran a terme les proves quantitatives per trobar les

superficies de resposta de diferents variables del procés, per tal d'optimitzar-lo.

4.2.1. Objectiu

L'objectiu d'aquest apartat va ser estudiar el grau d’influéncia de les ofertes de
peroxid d’hidrogen, hidroxid sodic i velocitat del bombo respecte de les segiients variables:
resisténcia a la traccio, percentatge d'allargament fins a trencament, resisténcia a
I'esquingament, resisténcia de la ruptura de flor, percentatge de crom lligat al cuir i

temperatura de contraccio.

4.2.2. Desenvolupament de I'experiment

Per construir el model experimental, el primer que cal fer és decidir quins han de ser
els factors a estudiar i quins seran els nivells dels factors. Per aixo s'utilitzaran les proves
previes que s'han realitzat anteriorment.

Per depilar s'ha observat que es necessita com a minim un 6% de peroxid d'hidrogen,
un pH minim de 12,5 i un efecte mecanic que doni una velocitat de 10 rpm o superior. Amb
aquests punts es poden trobar els limits superior i inferior d'investigaci6 dels factors
esmentats, perd primer caldra escollir quin tipus de model es vol seguir per a I'experiment .

En principi sembla que el model que s'ha de fer servir és un factorial del tipus 23, pero
existeix una altra opcid que simplifica els calculs i la quantitat d'experiments a fer. Aquesta
opcio és fixar una d'aquestes variables i fer un estudi de les altres dues amb un model 22. Una
variable que es pot fixar facilment és el pH. Si es marca com una necessitat del procés
treballar amb un pH entre 12,5 1 13 només queden dues variables per estudiar. Per a I'estudi
es va decidir fer un disseny centralitzat i rotatori de segon ordre de Box i Hunter [BOX89] de
dues variables i cinc nivells.

El model, les variables i els nivells escollits estan representats a les taules VII 1 VIII.
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Prova num Oferta de H,0, (%) Velocitat (rpm)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,414 0
6 1,414 0
7 0 -1,414
8 0 1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Taula VII. Disseny centralitzat

-1,414 -1 0 1 1,414
Oferta H,0, 6 6,6 8 9,4 10
Velocitat 15 15,6 17 18,4 19

Taula VIII. Variables i nivells

Per a la variable (% de peroxid d'hidrogen) es va agafar com a minim el valor que
experimentalment es va trobar que depilava (un 6%). Com a punt central es va agafar el valor
recomanat per la bibliografia (8%), i amb aquests dos punts es van trobar el maxim i els
valors intermedis.

Per a la variable (velocitat) es va agafar com a minim el valor que usualment haviem
fet servir en els experiments qualitatius (15 r.p.m.) i com a maxim, el maxim de revolucions
que pot assolir el bombo que es fa servir a I'experiment (19 rpm.). Amb aquests valors es van
calcular la resta:

Pelr als experiments es va fer servir una partida de pells diferent de la que s'havia fet
servir en totes les proves anteriors. La partida era de faldes de vaca provinents de Russia.
Cada falda es va dividir en dos trossos, I’un per fer la prova amb peroxid i l'altre amb sulfur.
Cada prova es va fer amb dos trossos de falda (I'un de la part davantera i l'altre de la part de
darrere) de diferents faldes. La prova feta amb sulfur es fa per tal de poder comparar els
resultats dels assaigs fisics 1 quimics realitzats amb els de la prova feta amb peroxid
d’hidrogen i hidroxid sodic. D’aquesta manera s’elimina 1’error que podria portar el model

pel fet de treballar amb pells en mal estat de conservacio.
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Per fer tan semblants com sigui possible entre si els experiments, totes les pells
s'ajuntaran en el procés d'adobat i els passos segiients seran comuns. Per aixo, fins a piquel,
es van portar a terme separadament, i a partir d'aquest punt es van adobar i greixar juntes, per
tal de fer els experiments tan semblants com fos possible. L'oferta de sal de crom del 33% de
basicitat va ser del 10% sobre pes dividit.

La formula seguida va ser:

DEPILAT OXIDAT
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C rodar 2h; escorrer
Remull principal  200% Aigua a 25°C
0.5% Tesioactiu no ionic ~ rodar 8-10h; escorrer

Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

Depilat 30% Aiguaa 25°C
7% Hidroxid sodic (50%) 1:4 (poc a poc) rodar 15" pH > 13
X%  Peroxid d'hidrogen (35%) (poc a poc) rodar fins a depilar
Y% Acid sulfaric 1:10 (poc a poc)

200%Aigua a 25°C rodar 10-14 h (intermitent) pH 9.5-10
Canalitzar bany
Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40"; escorrer
Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40"; escorrer
Descarnar i dividir
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aiguaa 25°C
0.5% Acid sulfuric rodar 2h ;pH 7-8; escorrer
Rendit 200% Aiguaa 30°C
1%  Rindent de 1200 u. rodar 45°; escorrer
Piquel 200% Aigua a 25°C
20%  Clorur sodic rodar fins a dissolucio
1%  Acid formic 1:5 rodar fins travessar; escorrer

X% correspont a I’oferta de peroxid d’hidrogen segons el disseny experimental.
Y% correspont a la quantitat necessaria d’acid respecte a la quantitat utilitzada de

peroxid per tal de tenir pH=9,5-10.
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4.2.3. Observacions i resultats dels assaigs fisics i quimics

Totes les proves es fan en petites quantitats de pell, la qual cosa dona pes descarnat
entre 2 1 3 kg, que junt amb les mides excessives del bombo fa que l'efecte mecanic sigui
petit. Totes les proves en blanc (depilades amb sulfur i calg) es realitzen en el mateix
bombo i a una mateixa velocitat de 17 rpm (vegeu féormula depilat reductor pag. 71).

Per caracteritzar aquest experiment s'han fet les segiients proves:

- Assaigs fisics: resisténcia a la traccid, resisténcia a I’allargament fins a trencament,
resisténcia a l'esquingament i temperatura de contraccio.

- Assaigs quimics: determinacio del crom fixat en el cuir.

Les taules dels valors absoluts de tots els parametres es troben a 'ANNEX 1. Aqui
només s'exposa la Taula IX, on es recullen els resultats com a tant per cent de diferéncia

respecte de la prova en blanc, segons la formula segiient:

0 — provaperoxid — provasulfur 100
provasulfur
Prova: Resistencia a | Allargament | Resisteéncia Temperatura | Crom en pell
nim la traccid (%) esquingament | contraccio (%)
(%) (%) (%)
1 -2,94 -1,88 -1,00 0,00 18,53
2 13,50 -14,01 -3,89 2,11 21,64
3 -4,68 -2,03 -30,16 -11,17 6,14
4 -31,48 3,64 -12,05 2,62 9,37
5 -32,66 -5,27 -14,05 2,04 33,26
6 -37,83 1,66 -38,80 7,03 49,87
7 67,29 28,63 25,10 1,03 0,89
8 -10,10 20,53 6,13 2,11 16,39
9 -56,74 -18,28 -50,29 0,00 20,25
10 -29,19 12,57 -21,73 8,42 34,13
11 -20,23 1,33 -4,43 4,62 26,54
12 22,23 14,88 26,94 -1,02 15,02
13 -9,45 -3,77 -6,10 3,92 13,19

Taula IX: Resultats del primer disseny experimental
Aquests resultats es van analitzar per regressio lineal multiple 1 es van representar les

superficies de resposta derivades dels models matematics obtinguts per a cada propietat

estudiada del cuir al crom.
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L'analisi de la variancia de la regressio indica, entre altres coses, el grau en que les
respostes obtingudes depenen d'una variable (o interaccido de variables) en concret. Aixo
s'anomena "nivell de significacid" de cada variable. A partir dels nivells de significacid es
van refer els models de resposta negligint en cada cas les variables o interaccions segons el
criteri adient a cada cas. Es van analitzar les regressions dels models i es van representar
graficament les superficies de resposta.

En aquest apartat s'han inclos les representacions tridimensionals de les superficies de
resposta, les projeccions sobre el pla XY (contour), per a cada propietat final de la pell
estudiada, i1 les equacions que relacionen quantitativament la propietat estudiada amb les
variables més significatives per a cada cas. També s'inclou ' ANOVA corresponent eliminant
ja els factors menys significatius.

Per interpretar els resultats s'han de tenir en compte les segiients premisses:

a) La columna P-value de les taules d'analisi de variancia indica en tant per u el nivell
de significacid dels resultats envers cada variable o interaccié de variables dins el model
matematic escollit. Aixi, valors inferiors a 1'1% (nivell de confianga del 99%) indiquen una
relacié evident entre els resultats i les variables, valors entre 1'1% i el 5% (nivell de confianga
del 95%) indiquen una tendéncia clara a la relacié esmentada, i valors entre el 5% i el 10%
(nivell de confianga del 90%) indiquen que possiblement hi ha una tendéncia. Es considera
que percentatges superiors indiquen la falta de relaci6 entre resultats i variable.

Per estudiar els resultats s'ha seguit el criteri de reduir l'estudi a les variables que
oferien un nivell de confianga igual o superior al 95%, sempre que ha estat possible. Quan no
s'ha trobat cap variable dins d'aquest nivell de confianca s'ha ampliat 1'estudi a les variables
que presenten fins a un nivell de confianga del 90%.

b) El valor de R-squared (coeficient de determinacid) indica el tant per u de la
variacid quadratica de les respostes obtingudes explicades per 1'equacié ajustada. D'alguna
manera, marca la quantitat de punts de l'experiment que es poden explicar mitjangant el
model proposat. Es, per tant, una mesura de la precisio obtinguda.

Cal no oblidar que l'analisi de resultats que s'exposa a continuaci6 s'ha d'entendre
com una descripcio de tendeéncies, cada una amb el seu propi pes especific, ja que, a part dels
errors propis de 1'experimentacid, s'ha treballat sobre un substrat no uniforme com és la pell,
la qual cosa introdueix una série de variables incontrolables, la influéncia de les quals es
reflecteix en els resultats amb diferent forga, segons quina sigui la propietat estudiada.

Les representacions de les superficies de resposta es presenten classificades en funcio
de la propietat final estudiada. Les variables emprades en escriure les equacions son les
segiients:

- A =% oferta de peroxid d'hidrogen

- B = velocitat del bombo (rpm)

Les representacions i equacions obtingudes s'exposen a continuacio:
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RESISTENCIA A LA TRACCIO RESISTENCIA A LA TRACCIO

1 A
ll%o.s@ A
% og 134.7
el 12
-1t 9.1
g §§§

: -1.6-1-050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG. (%) \ PEROX.HIDROG.(%)

%RT =28,57B* —19,52B — 31,74

ANOVA for rt - peroxid

Effect Sum of Squares DF Mean Sg F-Ratio P-value
B:velocitat 3048.29202 1 3048.2920 13.02 .0048
BB 5773.20383 1 5773.2038 24.67 .0006
Total error 2340.46624 10 234.0466

Total (corr.) 11161.9621 12

R-squared = 0.790318 R-squared (adj. for d.f.) = 0.748381

- Comentari: Resistencia a la traccio

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors que influeixen en aquesta
propietat son la velocitat del bombo amb un nivell de significacid de 1'1% 1 el seu efecte
quadratic amb un nivell de significacié del 0,1%.

El coeficient de determinacid que és la variacio del fenomen que explica la superficie
ajustada és del 80% aproximadament.

La resisténcia a la traccidé disminueix a mesura que augmenta la velocitat, passa per
un minim i augmnenta amb la velocitat.

Els valors que s'obtenen de la resisténcia a la traccié fora del minim sempre son
superiors als de la pell depilada amb el metode reductor.
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RESISTENCIA A LALLARGAMENT

% ALL
~

m.'ﬂ'ﬂmlm

PEROX.HIDROG.(%)

i

",.!llll.
\:‘vlummum""

i

RESISTENCIA A LALLARGAMENT

%ALL =10,1B* +0,76B - 4,56

ANOVA for all - peroxid

B:velocitat
BB
Total error

4.57086
713.45440
1248.97070

R-squared =

0.365036

1966.99597

- Comentari: Resistencia a 'allargament
Observant el nivell de probabilitat, es veu que l'efecte lineal (velocitat) no ¢s
significatiu. La tendéncia s'observa en l'efecte quadratic de la velocitat amb un nivell de
significacid del 5%.
El coeficient de determinacid que és la variacio del fenomen que explica la superficie
ajustada és del 36%.
La resisténcia a l'allargament disminueix a mesura que augmenta la velocitat, passa
per un minim i augmenta amb la velocitat.
Els valors que s'obtenen de la resisténcia a l'allargament fora del minim sempre sén
superiors als de la pell depilada amb el metode reductor.

1.5k|""x""x""x""x""l""xj
. 1f 1
g ]
= ]
S Or ]
53 1
W -0.5f ]
= +1.07
1t 5§47
B g lf ?87
-1.5 1 050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG. (%)
DF Mean Sqg. F-Ratio P-value
1 4.57086 .04 8541
1 713.45440 5.71 0380
10 124.89707
12
R-squared (adj. for d.f.) = 0.238044
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RESISTENCIA A L'ESQUINCAMENT RESISTENCIA A L'ESQUINCAMENT

s 0.5 ]
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5-1-050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG. (%)

PEROX.HIDROG. (%) \%

%RE =17,1B*-8,1B—23.,76

ANOVA for resq - peroxid

Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
B:velocitat 514.37753 1 514.3775 2.49 .1455
BB 2073.78331 1 2073.7833 10.05 .0100
Total error 2064.03887 10 206.4039

Total (corr.) 4652.19971 12

R-squared = 0.556331 R-squared (adj. for d.f.) = 0.467597

- Comentari: Resisténcia a I'esquincament

Observant el nivell de probabilitat, es veu que l'efecte lineal (velocitat) no ¢s
significatiu, a diferéncia de l'efecte quadratic de la velocitat amb un nivell de significacio en
el limit de 1'1%.

El coeficient de determinacid €s aproximadament del 56%.

La resisténcia a I’esquingament disminueix a mesura que augmenta la velocitat, passa
per un minim 1 llavors augmenta amb la velocitat. Els valors que s’obtenen de la resisténcia a
l'esquingament fora del minim s6n superiors als obtinguts en el metode reductor.
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PERCENTATGE DE CROM EN PELL PERCENTATGE DE CROM EN PELL
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05 b 179.
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& e 2
-0'500'51 . 0(} '1.51‘H‘1HHx‘“m““x““x““f'
PEROX HIDROG. (%) & -1.5-1-050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG. (%)
%Cr,0, =-10,31B* -0,34B + 26,75
ANOVA for cr - peroxid
Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
B:velocitat .94065 1 .94065 .01 .9351
BB 752.50234 1 752.50234 5.73 .0378
Total error 1314.34418 10 131.43442
Total (corr.) 2067.78717 12
R-squared = 0.364372 R-squared (adj. for d.f.) = 0.237246

- Comentari: Percentatge d'oxid de crom (III) en la pell

Observant el nivell de probabilitat, es troba que no hi ha significacié en 'efecte lineal
de la velocitat, pero si en l'efecte quadratic d’aquesta amb un nivell del 5% .

El coeficient de determinacid €s aproximadament del 36%

El percentatge d’oxid de crom augmenta amb la velocitat, passa per un maxim i
disminueix enaugmentar la velocitat.

De manera general, retenen més quantitat d'oxid de crom les pells depilades amb
peroxid d'hidrogen que les depilades amb el depilat reductor.
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. TEMPERATURA DE CONTRACCIO
TEMPERATURA DE CONTRACCIO

15T L e e e e e o e o e

VELOCITAT(rpm)
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150 2. 21.0:11.52.9 4.3
5-1-050 05 1 1.5

PEROX.HIDORG.(%)

PEROX.HIDORG. (%)

%TC =-0,23A" +2,87A +1,8

ANOVA for tc - peroxid

Effect Sum of Squares DF Mean Sq F-Ratio P-value
A:peroxid 65.881387 1 65.881387 3.27 .1006
AR .391188 1 .391188 .02 .8934
Total error 201.300225 10 20.130022

Total (corr.) 267.572800 12

R-squared = 0.247681 R-squared (adj. for d.f.) = 0.0972166

- Comentari: Temperatura de contraccio

Observant el nivell de probabilitat, amb un nivell de significaci¢ alt, del 10%, es troba
que el factor més influent és el percentatge de peroxid.

El coeficient de determinacio és, aproximadament, del 25%.

Sembla que a major percentatge de peroxid d'hidrogen, major valor de temperatura de
contraccid s'obté.
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4.2.4. Conclusions del primer disseny experimental

En l'analisi dels resultats es va observar que l'efecte mecanic del bombo ¢&s
determinant en les propietats fisiques analitzades del cuir resultant. Es va observar que, a
menor efecte mecanic, s'obtenien millors resisténcies a la traccid i a l'esquingament. D’altra
banda, les pells depilades amb peroxid d'hidrogen contenien més crom que les pells depilades
amb sulfur i cal¢. Per tant, el punt segiient va ser repetir el disseny experimental canviant els

nivells de la variable "efecte mecanic".

4.3. Segon disseny experimental per estudiar l'efecte de la concentracio del peroxid

d'hidrogen i I'efecte mecanic del bombo

4.3.1. Objectiu

Com que en el primer disseny experimental s'ha observat que basicament totes les
propietats fisiques i quimiques depenen de I'efecte mecanic, s'ha pensat a modificar aquest
disseny treballant amb un efecte mecanic inferior a l'estudiat. D’altra banda, com que no hi
ha dependéncia excessiva de la variable oferta de peroxid d'hidrogen, s'ha pensat a mantenir-
la en els mateixos nivells que en el primer disseny.

També s'ha variat 'oferta de sal de crom del 33% de basicitat, que és del 7% per a les
pells depilades amb peroxid d'hidrogen i del 8% per a les pells depilades amb sulfur i calg, ja
que s'ha observat que per a les pells depilades amb peroxid les seves propietats fisiques

depenen bastant del percentatge de crom utilitzat.

4.3.2. Desenvolupament de I’experiment

Per a aquest nou model s'estudiaran, doncs, les mateixes variables (peroxid d'hidrogen
i efecte mecanic) perd amb uns nivells d'efecte mecanics inferiors.

S'han fet, com abans, 13 experiments utilitzant el mateix tipus de pells i en les
mateixes condicions que en el primer model. A diferéncia d'abans, les pells depilades amb
sulfur i1 calg i les pells depilades amb peroxid d'hidrogen i hidroxid sodic es treballaran
separadament fins al final del procés d’adob, ja que, com s'ha dit anteriorment, també es
variara el percentatge de crom per a cada tipus de depilat.

Els dissenys experimentals variables i els nivells pel depilat oxidant (peroxid

d'hidrogen i hidroxid sodic) estan donats a les taules X i XI:
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Prova nim Oferta de H,0, (%) Velocitat (rpm)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,414 0
6 1,414 0
7 0 -1,414
8 0 1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Taula X: Disseny centralitzat

-1,414 -1 1 1,414
Oferta H,0, 6 6,6 9,4 10
Velocitat 10 11 13 15,5 16,5

Taula XI. Variables i nivells

4.3.3. Observacions i resultats dels assaigs fisics i quimics
Un cop fetes totes les proves, s'han analitzat com en l'apartat anterior les segiients

propietats, tant fisiques com quimiques:

- Assaigs fisics: Resisténcia a la traccio, percentatge d'allargament, resisténcia a
9 9

l'esquingament i temperatura de contraccid.

- Assaigs quimics: Contingut de crom en pell.

Els valors absoluts dels assaigs realitzats es troben a I'ANNEX 2,. Aqui unicament

s'exposa la Taula XII, on es recullen els resultats en tant per cent de diferéncia respecte de la

prova en blanc, segons la férmula segiient:

o, = P ovaperoxid — provasulfur

100

provasulfur
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Prova num Res.Trac. (%) | Allarg. (%) |Res.Esq.(%) |Tem.Con.(%) | Crom pell(%)
1 -0,21 -7,79 -9,11 -10,68 -19,94
2 13,60 21,43 14,73 -6,88 -14,51
3 -2,94 -1,88 -1,00 -1,7 -1292
4 13,50 14,01 -3,89 -7,22 -15,15
5 -8,96 -2,60 -3,01 -7,82 -27,36
6 28,50 21,97 54,33 -5,74 -25,35
7 12,80 20,76 -8,51 -7,91 -26,09
8 -6,70 10,55 -6,48 -6,13 -6,89
9 0,09 14,19 4,33 -8,02 -25,15
10 -1,30 15,20 -0,95 -6,99 -29,44
11 -13,13 19,14 -7,95 -6,28 -24,54
12 -7,91 17,49 8,84 -7,11 -26,02
13 -5,56 18,57 5,57 -7,17 -26,02

Taula XII: Resultats del segon disseny experimental

Aquests resultats es van analitzar per regressio lineal multiple i es van representar les
superficies de resposta derivades dels models matematics obtinguts per a cada propietat
estudiada del cuir al crom.

A partir dels nivells de significacié es van refer els models de resposta, negligint les
variables o interaccions segons el criteri adient a cada cas. Es van analitzar les regressions
dels models i es van representar graficament les superficies de resposta. En aquest apartat
s'han inclos les representacions tridimensionals de les superficies de resposta, les projeccions
sobre el pla XY (contour), per a cada propietat final de la pell estudiada, i les equacions que
relacionen quantitativament la propietat estudiada amb les variables més significatives per a
cada cas. També s'inclou ' ANOVA corresponent eliminant ja els factors menys significatius.

Les representacions de les superficies de resposta es presenten classificades segons la
propietat final estudiada. Les variables emprades en escriure les equacions son les segiients:

- A =% oferta de peroxid d'hidrogen

- B = velocitat del bombo (rpm)

Les representacions i equacions obtingudes s'exposen a continuacio:
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RESISTENCIA A LA TRACCIO RESISTENCIA A LA TRACCIO
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%RT =7,01A" +10,4A — 2,64

ANOVA for rt - peroxid2

Effect Sum of Squares DF Mean Sg F-Ratio P-value
A:peroxid 865.794329 1 865.79433 17.51 .0019
AA 348.036156 1 348.03616 7.04 .0242
Total error 494.415638 10 49.44156

Total (corr.) 1708.24612 12

R-squared = 0.710571 R-squared (adj. for d.f.) = 0.652685

- Comentari: Resisténcia a la traccid

Observant el nivell de probabilitat, es troba que el factor més influent, amb un nivell
de significacié de 1'% , és l'efecte lineal de peroxid d'hidrogen i també s'observa una certa
significacio, del 5%, en I’efecte quadratic del peroxid d'hidrogen.

El coeficient de determinacid, que és la variacié lineal del fenomen que explica la
superficie ajustada, ¢és del 71%.

La resisténcia a la traccié disminueix lleugerament en augmentar 1’oferta de peroxid
d’hidrogen, passa per un minim i augmenta novament amb I’oferta de peroxid.
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RESISTENCIA A L'ALLARGAMENT

RESISTENCIA A L'ALLARGAMENT

T T T T

1.5¢ ]
s ?
E, 0.5¢ ]
— = of :
- O
<< o
=5 T -0.5 :
S
-1r ]
1,50 614910401901
-1.56-1-050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG.(%)
%ALL =-4,89A% +9,98A +15,4
ANOVA for all - peroxid2
Effect Sum of Squares DF Mean Sq F-Ratio P-value
A:peroxid 797.162710 1 797.16271 33.25 0002
AA 169.129201 1 169.12920 7.05 0241
Total error 239.739320 10 23.97393
Total (corr.) 1206.03123 12
R-squared = 0.801216 R-squared (adj. for d.f.) = 0.76146

- Comentari: Resistencia a 'allargament

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors que influeixen en aquesta
propietat son el percentatge de peroxid d'hidrogen amb un nivell de significacio del 0,1% 1 el
seu efecte quadratic amb un nivell de significacié del 5%.

El coeficient de determinacio és del 80% aproximadament.

Sembla que quan augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen augmenta també la
resisteéncia a l'allargament pero fins a un maxim a partir del qual la resisténcia a I'allargament

disminueix lleugerament.
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RESISTENCIA A LESQUINCAMENT RESISTENCIA A L'ESQUINCAMENT

1.5;x T
1} :
g E
E. 0.5; 1
s o |
S 05 ;
g -0.5
1E ]
5175 19G 1.5t il 6. 18112286
PEROX.HIDROG.(%) \% -1.5-1-050 05 1 1.5

PEROX.HIDROG. (%)

%RE =10,53A% +12,76A —2,87

ANOVA for resqg - peroxid2

Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
A:peroxid 1301.43000 1 1301.4300 9.80 .0107
AA 784.26243 1 784.2624 5.90 .0355
Total error 1328.44780 10 132.8448

Total (corr.) 3414.14023 12

R-squared = 0.610898 R-squared (adj. for d.f.) = 0.533078

- Comentari: Resisténcia a l'esquingament

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors més influents sén el
percentatge de peroxid d'hidrogen amb un nivell de significacid de 1'1% 1 el seu efecte
quadratic amb un nivell de significacié del 5%.

El coeficient de determinaci6 és aproximadament del 61%.

La resisténcia a I’esquingament disminueix lleugerament en augmentar 1’oferta de
peroxid, passa per un minim i augmenta considerablement en augmentar el percentatge de
peroxid d'hidrogen.
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PERCENTATGE DE CROM EN PELL PERCENTATGE DE CROM EN PELL

1.5TI""x'"'x""x""l""x"v'lj
" Ho Lz
-~ : :'1 .
S L ]
g 05
~ [
= 0 A
8 :
~ -0.5; ]
= 4 3
[ 122.83
’ . '1.5:1 I I I I I 1:_19'67
V145 O T e
PEROX.HIDROG.(%) & -15-1-050 05 1 1.5
PEROX.HIDROG. (%)
%Cr,0, = 6,14B% +4,19B-25,27
ANOVA for cr - peroxid2
Effect Sum of Squares DF Mean Sq F-Ratio P-value
B:velocitat 140.543776 1 140.54378 8.36 .0161
BB 266.773518 1 266.77352 15.87 .0026
Total error 168.064999 10 16.80650
Total (corr.) 575.382292 12
R-squared = 0.707907 R-squared (adj. for d.f.) = 0.649489

- Comentari: Percentatge d'oxid de crom (III) en pell.

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors més influents son 1'efecte
quadratic de la velocitat amb un nivell de significacid del 0,1%, 1'efecte lineal amb un nivell
aproximadament de 1'1%.

El coeficient de determinacié té una precisio bona, aproximadament del 71%.

S'observa un minim on, tant per sota com per sobre d'aquest, el percentatge d'oxid de
crom retingut a la pell disminueix en augmentar la velocitat.
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TEMPERATURA DE CONTRACCIO TEMPERATURA DE CONTRACCIO
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1.5 =858 +7.5-7-1 6.5
15-1-050 05 1 1.5

PEROX.HIDROG.(%)

PEROX.HIDROG. (%)

%TC =-0,1A"+0,9A-7,3

ANOVA for tc - peroxid2

Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
A:peroxid 6.5190561 1 6.5190561 5.78 .0371
AR .0772391 1 .0772391 .07 .8016
Total error 11.2805356 10 1.1280536

Total (corr.) 17.8768308 12

R-squared = 0.368986 R-squared (adj. for d.f.) = 0.242783

- Comentari: Temperatura de contraccio

Observant el nivell de probabilitat, es veu que el factor més influent, amb un nivell de
significacid del 5%, és 1'efecte lineal del percentatge de peroxid d'hidrogen.

El coeficient de determinacid t€ poca precisio, del 37%.

El percentatge d’oxid de crom disminueix en augmentar la velocitat, passa per un
minim i a partir d’aqui augmenta en augmentar la velocitat del bombo.
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4.3.4. Conclusions del segon disseny

De l'analisi dels resultats obtinguts, se’n conclou que, en baixar fins a un cert grau
I'efecte
mecanic, la variable que més influeix en les propietats fisiques estudiades de la pell ja
adobades és l'oferta de peroxid d'hidrogen. Com més gran és l'oferta, el depilat té lloc de
manera més rapida i les resistencies a la tracci6 i a l'esquingament augmenten
considerablement i arriben, en el nostre cas, a superar ampliament les aconseguides amb les
pells depilades amb sulfur i calg.

En principi sembla que el punt bo de treball correspondria a una velocitat de rotacio
del bombo de 16 rpm i a una concentracié de peroxid d'hidrogen del 6%.

4.4. Influéncia dels productes auxiliars sobre el depilat oxidant

4.4.1. Objectiu
En aquest capitol s'intenta trobar un metode de depilat oxidant perd amb la utilitzacio
de diferents auxiliars que evitin els problemes de mecanitzacio, especialment en la maquina
de descarnar i dividir, evidentment sempre que es millorin les caracteristiques finals del cuir.
Amb aquesta finalitat s'intentara afegir al procés descrit en el capitol anterior
diferents auxiliars tipus enzimatics i derivats aminics.

4.4.2. Proves previes

Per realitzar les diferents proves s'han utilitzat crupons de bovi salats de procedéncia
russa. Aquestes pells s'han treballat totes amb bombos d'acer inoxidable i amb velocitat de
treball de 16 rpm (determinada en el capitol anterior).

S'han realitzat diferents proves utilitzant dos productes enzimatics comercials
diferents i una amina comercial (auxiliar de depilat que quimicament correspon a derivats
d'amines secundaries).

Les proves s'han fet sempre comparativament amb la férmula determinada en el
depilat oxidant, utilitzant com a oferta de peroxid d'hidrogen (35%) un 8% sobre pes
descarnat.

. DEPILAT OXIDANT
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C rodar 2h; escorrer
Remull principal ~ 200% Aigua a 25°C
0.5% Tensioactiu no ionic  rodar 8-10h; escorrer

Descarnar i pesar
(sobre pes descarnat)
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Depilat 30% Aiguaa 25°C
6% Hidroxid sodic (50%) 1:4 (a poc a poc) rodar 15" pH > 13
8% Peroxid d'hidrogen (35%) (a poc a poc) rodar fins a depilar
2% Acid sulfdric 1:10 (poc a poc)

200%Aigua a 25°C rodar 10-14 h (intermitent) pH 9.5-10
Canalitzar bany

Rentat 250% Aigua a 25°C rodar 40”; escorrer
Rentat 250% Aigua a 25°C rodar 40”; escorrer
Descarnar i dividir
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aigua a 25°C

0.5% Acid sulfiric rodar 2h ;pH 7-8; escorrer
Rendit 200% Aigua a 30°C

1%  Rindentde 1200 u. rodar 457; escorrer
Piquel 200% Aigua a 25°C

20%  Clorur sodic rodar fins a dissolucio

1%  Acid formic 1:5 rodar fins travessar; escorrer
Adobat 50% Bany del piquel

10% Sal de crom 33% rodar fins travessar
Basificat 100% Aigua

1%  Formiat sodic (1:5) a preses cada 15
1.5% Bicarbonat sodic (1:10) (a dosis i po a poc)
rodar fins travessar pH 4.8-5 ; escorrer

Reposar
Rebaixar i pesar
(sobre pes rebaixat)
Greixatge 100% Aigua a 35-40°C

8%  Oli sulfitat (1:3) rodar 45

1%  Acid formic (1:10)  rodar 45°; escorrer
Assecar i condicionar per a les proves fisiques

Aquest procediment, com ja s'ha dit, dona problemes de mecanitzacio. Per aixo s'han
realitzat altres proves amb auxiliars tals com enzims i amines que ens millorin el proces
descrit.
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A continuacio es detallen les diferents proves fetes (Unicament es detalla la formula
del remull i depilat, ja que la resta de les operacions son les mateixes que les realitzades en el
procediment general).

Proval: UTILITZACIO D’UN PRODUCTE ENZIMATIC | D’UN DERIVAT AMINIC
Per tal d'evitar els problemes de mecanitzacid s'intenta utilitzar en aquesta prova un
producte enzimatic i un derivat aminic.

Remull principal  200% Aigua 25°C
0.5% Hidroxid sodic (50%) (1:4) pH=9-10

0.3% Producte enzimatic | rodar 3h i nit en bany
Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)
Depilat 30% Aigua 25°C
0.2% Hidroxid sodic (50%) (1:4) rodar 15 pH=12
0.6% Derivat aminic rodar 45'
0.2% Hidroxid sodic (50%) (1:4) rodar 10' pH=12.5
7%  Peroxid d'hidrogen (a tomes)

7%  Hidroxid sodic (50%) (1:4) Per mantenir pH=12.5
rodar fins a depilar
3%  Acid formic (1:10) pH=9-10
200% Aigua a 25°C rodar 3h i nit en bany, Escorrer

- Observacions:

Sembla que es redueix notablement el problema de mecanitzacid. Pero en aquest cas
I'operacio de depilat es complica molt, ja que, tot i utilitzar un 7% de peroxid d'hidrogen es fa
dificil d'eliminar totalment el pel de la pell. A més, per eliminar el pel cal un temps llarg (6h).

Per millorar aquesta prova s'intentara augmentar una mica la quantitat de peroxid
d'hidrogen a utilitzar, fet que dén lloc a la prova segiient.

Prova 2: UTILITZACIO D’UN PRODUCTE ENZIMATIC | UN DERIVAT AMINIC,
PERO AMB UNA QUANTITAT SUPERIOR DE PEROXID D’HIDROGEN

Remull principal  200% Aigua a 25°C
0.5% Hidroxid sodic (50%) (1:4) pH=9-10

0.3% Producte enzimatic | rodar 3h i nit en bany
Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)
Depilat 30% Aiguaa 25°C

0.2% Hidroxid sodic (50%) (1:4) rodar 15'; pH=12
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0.6%

Derivat aminic rodar 45'

0.2% Hidroxid sodic (50%) (1:4) pH=12.5

8%  Peroxid d'hidrogen (35%)  (a tomes)

8%  Hidroxid sodic (50%) (1:4) per mantenir el pH
rodar fins a depilat

3%  Acid formic (1:10) pH=9-10

200% Aigua 25°C rodar 3h i nit en bany
Escorrer

- Observacions:
Amb la utilitzacié d'un 8% de peroxid d'hidrogen s'aconsegueix reduir el temps de
depilat (5h), pero tot i aixi, costa for¢a eliminar tot el pel. En aquest cas també es van obtenir

pells amb molts baixos de flor, ja que sembla que la utilitzacié del producte enzimatic (I)

dificulta l'accid posterior del peroxid d'hidrogen.

Per tant, sembla que l'accidé conjunta del producte enzimatic, el peroxid d'hidrogen,
I'hidroxid sodic i 1'excés d'efecte mecanic produeixen un atac sobre la flor s’obtenen aixi pells
amb baixos de flor.

Prova 3: UTILITZACIO D’AMONIAC COM A MEDI BASIC

S'intenta substituir aqui el medi basic de I'hidroxid sodic per I'amoniac (base més

debil).

Remull principal

200% Aigua 25°C

0.8%
0.3%

Amoniac (26%) (1:4) pH=9-10

Producte enzimatic I rodar 3h; nit en bany

Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)

Depilat

30% Aiguaa25°C

3%  Amoniac (26%) (1:4) rodar 15"; pH=11.5

0.6% Derivat aminic rodar 45'

1%  Amoniac (26%) (1:4) pH=11.5

8%  Peroxid d'hidrogen (35%) (a tomes)

10% Amoniac (26%) (1:4) per mantenir pH
rodar fins a depilat

3%  Acid formic (1:10) pH=9-10

200% Aigua 25°C rodar 3h: nit bany; escorrer
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- Observacions:

En aquest cas es redueixen de nou els problemes de mecanitzacio perd costa encara
més eliminar tot el pel.

S'observa que el pH maxim aconseguit basificant amb amoniac és 11,5, el qual no és
suficient per realitzar correctament l'operacid de depilat, ja que necessita molt temps

d'operacio i dona novament baixos de flor.
Prova 4: UTILITZACIO UNICAMENT DE DERIVAT AMINIC

Es decideix en aquesta prova eliminar el producte enzimatic I i realitzar la prova

utilitzant unicament el derivat aminic.

Remull principal  200% Aigua 25°C
0.5% Tensioactiu no idonic rodar 3h; nit en bany

Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)

Depilat 30% Aiguaa25°C
0.8% Hidroxid sodic(50%) (1:4) rodar 157; pH=12
0.6% Derivat aminic rodar 45'

0.2% Hidroxid sodic(50%) (1:4) pH=12.5

7%  Peroxid d'hidrogen (35%)  (a tomes)

7%  Hidroxid sodic(50%) (1:4)  per mantenir pH
rodar fins a depilat

3%  Acid formic (1:10) pH=9-10

200% Aigua 25°C rodar 3h: nit bany; escorrer

- Observacions:
Sembla que se solucionen bé els problemes de mecanitzacio i, a més el depilat també
té lloc sense problemes i amb temps més curts (4h). Sembla que el producte enzimatic I déna

baixos de flor quan s'utilitza en l'operacié de depilat.

Prova 5: UTILITZACIO D’UN PRODUCTE ENZIMATIC SENSE DERIVAT AMINIC
S'intenta provar un altre producte enzimatic (II) i sense utilitzar a la vegada el derivat

aminic.

Remull principal  200% Aigua 25°C

0.5% Tensioactiu no idonic rodar 3h; nit en bany
Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)
Depilat 30% Aiguaa25°C
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0.5% Hidroxid sodic(50%) (1:4) rodar 15"; pH=9-10

0.3% Producte enzimatic II rodar 45'

0.2% Hidroxid sodic(50%) (1:4) pH=12.5

7%  Peroxid d'hidrogen (35%)  (a tomes)

7%  Hidroxid sodic(50%) (1:4)  per mantenir pH
rodar fins a depilat

3%  Acid formic (1:10) pH=9-10

200% Aigua 25°C rodar 3h: nit bany; escorrer

- Observacions:

Sembla que no se solucionen els problemes de mecanitzaci6. Per tant sembla que és el
derivat aminic el que evita aquest problema.

El producte enzimatic II sembla que també dificulti I'operacié de depilat, passiva
l'acci6 posterior del peroxid d'hidrogen, tot i que no tant com el producte enzimatic I el qual

donava a més baixos de flor.

.Prova 6: MODIFICACIO DEL PH DEL BANY
Ates que sembla que l'auxiliar que dona millors resultats és el derivat aminic, es pensa
a modificar el pH d'utilitzacié de 12 a 10-11, per aconseguir un efecte més suau de les amines

1 observar algun avantatge respecte a la cara flor de la pell.

Remull principal  200% Aigua 25°C
0.5% Tensioactiu no idonic rodar 3h; nit en bany

Descarnar i pesar (sobre pes descarnat)

Depilat 30% Aiguaa25°C
0.5% Hidroxid sodic(50%) (1:4) rodar 157; pH=10-11
0.6% Derivat aminic rodar 45'

0.2% Hidroxid sodic(50%) (1:4) pH=12.5

6.5% Peroxid d'hidrogen (35%) (a tomes)

6.5% Hidroxid sodic(50%) (1:4)  per mantenir pH
rodar fins a depilat

3%  Acid formic (1:10) pH=9-10

200% Aigua 25°C rodar 3h: nit bany; escorrer

- Observacions:
Utilitzant Ginicament el derivat aminic, sembla que se solucionen bé els problemes de
mecanitzacio. Aqui també s'utilitza una mica menys de peroxid d'hidrogen, pero aixo pot ser

degut al tros de pell utilitzat.
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4.4.2.1. Resultats i conclusions

S'han portat a terme els assaigs fisics, tals com resisténcia a la traccid, resisténcia a

l'esquingament, forga i distensid a la ruptura de flor i forga i distensi6 a la ruptura total, que

han donat la segiient Taula XIII:

Ruptura flor Ruptura total
RT (N/cm?) |RE (N/mm) For¢a (N) |Dist. (mm) |For¢a (N) [Dist.(mm)
Blanc 2.687 168,7 >9() 12,64 >9() 14,94
Prova 1 2.960 144,8 68 10,88 >90) 12,11
Prova 2 - - - - - -
Prova 3 - - - - - -
Prova 4 2.829 190 84 13,52 >9() 17,03
Prova 5 3.059 202 66 11,85 >90 18,0
Prova 6 2.868 180 >90 max. >90 Max.

Taula XIII: Resultats assaigs fisics de les proves prévies

En els casos en que s'utilitzen els productes enzimatics, 1'operacié de depilat es

complica, ja que els enzims sembla que dificultin l'accid posterior del peroxid d'hidrogen.
També l'accio dels enzims fa que s'hagi d'utilitzar excés de peroxid i de temps d'operacio,
cosa que ddna lloc a baixos de flor de les pells, com €s el cas de les proves 2 1 3, en les quals
per aixo no s'han pogut realitzar els assaigs corresponents.

En les proves 4 1 6, en que s'utilitza inicament el derivat aminic, 'operacié de depilat
té lloc amb més facilitat i no donen baixos de flor a la pell.

En la prova 4, en qu¢ intervé el producte aminic a pH = 12, s'obtenen valors més alts
de la forca de ruptura de flor. En la prova 6, en que intervé el derivat aminic a pH= 10-11, a
m¢s d'obtenir valors més alts per la ruptura de flor, també se n’obtenen per la ruptura total.

Els valors de traccid 1 esquincament son similars en totes les proves.

Segons els resultats, s'agafara com a millor prova la 6, on es treballa amb el derivat
aminic a pH = 10-11. Ara s'intentara buscar la millor oferta del derivat aminic junt amb la
millor oferta del peroxid d'hidrogen; per tant, es realitzara un disseny experimental del

mateix tipus que l'aplicat en el capitol 1.
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4.4.3. Tercer disseny experimental per estudiar 1'efecte de la concentracio del peroxid
d'hidrogen i del derivat aminic

Com s'ha observat en l'apartat anterior, sembla que la utilitzacio del derivat aminic
redueix notablement els problemes de mecanitzacid, ja que la seva preséncia evita la
formacié de greix a la superficie de la pell. Per aquest motiu s'intentara ara buscar unes
condicions optimes d'aplicacio, tant per al peroxid d'hidrogen com per al derivat aminic.

La formula utilitzada és la que es dona a continuacio:

.DEPILAT AMB PEROXID D'HIDROGEN I UN DERIVAT AMINIC.

(sobre pes salat)

Remull 200% Aigua a 25°C rodar 2h i escorrer
Remull principal  200% Aigua 25°C
0,5% Tensioactiu no idnic rodar 3-4h i nit bany

Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

Depilat 30% Aigua 25°C
0,5% Hidroxid sodic (50%) (1:4) rodar 15'; pH=10-11
b% Derivat aminic rodar 30

c% Hidroxid sodic (50%) (1:4)  rodar 15'; pH=12,5
d% Peroxid d'hidrogen (35%) (lentament)

rodar fins a pelat
¢% Acid sulfaric (1:10)  poc a poc pH=9,5-10

200%Aigua 25°C rodar 10-14 de forma intermitent
Escorrer
Rentat 250% Aigua 25°C rodar 40'; escorrer
Rentat 250% Aigua 25°C rodar 40'; escorrer
Descarnar, dividir i pesar
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aigua a 25°C
0.5% Acid sulfuric (1:10) pH=7-8; rodar fins travessar
escorrer
Rendit 200% Aigua 25°C
0.5% Rindent (1200u.) rodar 30'; escorrer
Piquel 200% Aigua 25°C
20% Clorur sodic rodar fins a dissolucid
1%  Acid formic (1:5) rodar fins travessar

pH=3-3,5 Nit bany
Curticio 50% Bany de piquel
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10% Sal de crom 33% rodar fins travessar

Basificat 1% Formiat sodic (1:5)
1.5% Bicarbonat sodic (1:10) rodar fins travessar pH=3,8-4
escorrer
Repasar (48h)
Rebaixar i pesar
(sobre pes rebaixat)
Neutralitzat 100% Aigua 25°C
1%  Formiat sodic (1:5)
1.5% Bicarbonat sodic (1:10) rodar fins travessar
pH=4,8-5; escorrer
Engreix 100% Aigua 35-40°C
8%  Oli sulfatat rodar 45'
1%  Acid formic (1:10) rodar 15'; escorrer

Les quantitats a,b,c,d i e es van ofertar segons les variables a estudiar.

4.4.3.1. Variables i nivells escollits

Per tal de fer I'experimentacio es va escollir un disseny centralitzat de segon ordre del
tipus 22. Per tant, com a variables es va agafar 1'oferta tant de peroxid d'hidrogen com de
derivat aminic; l'efecte mecanic va ser constant en totes les proves, determinat en el segon
disseny experimental amb un valor de 16 rpm.

Per fer les proves es van utilitzar crupons salats de Russia.

El model, les variables i els nivells del disseny experimental estan representats a les
taules XIV i XV:
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Prova num Oferta derivat aminic (%) | Oferta peroxid d'hidrogen (%)

1 -1 -1

2 -1 1

3 1 -1

4 1 1

5 0 -1,414

6 0 1,414

7 -1,414 0

8 1,414 0

9 0 0

10 0 0

11 0 0

12 0 0

13 0 0
Taula XIV: Disseny centralitzat

-1,414 -1 0 1 1,414

Oferta amina (%) 0,4 0,45 0,6 0,75 0,8
Oferta H,0, (%) 5 5,5 6,7 7,9 8,4

Taula XV: Variables i nivells

Cada una de les tretze proves es va realitzar per triplicat 1 separadament. Tamb¢ es
van realitzar tres proves amb el metode reductor classic per tal de poder comparar els
metodes. Tant les pells depilades amb el metode oxidant com les depilades amb el
metode classic reductor es van treballar separadament fins a piquel, moment a partir del qual
es van continuar juntes amb les operacions d’adob 1 fins al greixatge. Aixi, es van realitzar un
total de 42 proves, de manera que es van utilitzar un total de 7 crupons dividits en 6 parts
cada un. A causa de I’anisotropia de la pell, els 42 trossos obtinguts es van numerar

aleatoriament procurant no fer coincidir proves iguals en una mateixa part de crupo.

4.4.3.2. Resultats i observacions

Els resultats estan donats com a mitjana de les tres repeticions fetes per cada assaig.
Els valors de cada assaig separadament es donen a 'ANNEX 3. Els resultats de les proves 1 a
la 13 corresponen al disseny centralitzat (pelat oxidant) i el resultat anomenat S, a la mitjana
dels resultats obtinguts en les proves amb el pelat reductor classic. A continuacio es

presenten aquests resultats a les taules XVI 1 XVII:
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Prova num Crom (%) Temp. Contr. |Res. traccié | Allargam. Res. Esquing.
(°C) (N/cm?) (%) (N/mm)
1 3,04 98,4 1.943 49,00 86,0
2 3,19 99,0 1.662 49,90 70,0
3 3,02 98,3 2.174 45,40 86,7
4 3,20 99,2 1.803 48,78 80,0
5 3,04 96,9 1.990 44,02 90,0
6 3,20 100,0 1.712 48,48 74,0
7 3,14 99,9 1.762 49,18 80,0
8 3,09 99,0 1.915 47,00 86,0
9 3,18 99,8 1.869 47,00 81,9
10 3,13 99,8 1.905 44,90 84,2
11 3,12 97,9 1.849 45,20 84,9
12 3,12 99,1 1.839 46,62 82,0
13 3,17 99,0 1.776 49,00 82,0
S 2,64 101,1 2.563 48,14 115

Taula XVI: Resultas assaigs fisics i quimics del tercer disseny

Ruptura Flor Ruptura Total
Prova num Forca (N) Distensi6é (mm) |Forga (N) Distensié (mm)
1 512 10.60 663 12.1
2 460 10.10 647 12.1
3 570 10.20 671 11.7
4 530 10.50 663 12.6
5 515 8.70 700 10.6
6 450 9.50 563 11.7
7 500 10.30 673 12.4
8 565 10.00 715 11.6
9 547 10.69 718 12.9
10 487 9.56 627 12.3
11 470 8.90 607 11.6
12 500 9.35 647 12.3
13 510 10.36 680 12.4
S 575 9.34 - 11.6

Taula XVII: Resultats assigs fisics del tercer disseny
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Els resultats es van analitzar per regressio lineal multiple i es van representar les
superficies de resposta derivades dels models matematics obtinguts per a cada propietat
estudiada del cuir al crom.

Les representacions de les superficies de resposta es presenten classificades en funcio
de la propietat final estudiada. Les variables emprades en escriure les equacions son les
segiients:

- A =% oferta del derivat aminic

- B = % oferta de peroxid d'hidrogen

Les representacions i equacions obtingudes s'exposen a continuacio:
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RESISTENCIA A LA TRACCIO RESISTENCIA A LA TRACCIO

1t ]
= 11756.75
S 05 .
S 11818.34
S 11879.92
ss -0.5¢ 1
S 11941.5
a -1 1003.09
N -1.5-1-050 05 1 1.5
AMINA(%) Q<<, AMINA(%)

RT =13,3B* —130,6B +1853,3

ANOVA for rt - amina

Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
B:peroxid 136547.780 1 136547.78 19.16 .0014
BB 1257.684 1 1257.68 .18 .6877
Total error 71261.767 10 7126.18

Total (corr.) 209067.231 12

R-squared = 0.659144 R-squared (adj. for d.f.) = 0.590973

- Comentari: Resistencia a la traccio

Observant el nivell de probabilitat, es veu que el factor més significatiu corresponent
al percentatge de peroxid d'hidrogen amb un nivell de significacié del 0,1% no és significatiu
respecte de 'efecte quadratic.

El coeficient de determinacid que é€s la variacid lineal del fenomen que explica la
superficie ajustada és del 66%.

S'observa que en augmentar 1’oferta de peroxid d’hidrogen disminueix la resisténcia a
la traccid.

El valor maxim de resisténcia a la traccié que s'obté és inferior a I'obtingut en els
assaigs realitzats amb sulfur. Per tant, aquest metode de depilat, especialment la quantitat de
peroxid d'hidrogen, fa disminuir la resisténcia a la tracci6 de les pells.
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RESISTENCIA A L'ALLARGAMENT

AMINA(%)

PEROX.HIDROG.(%)

RESISTENCIA A L'ALLARGAMENT

1.5
0.5/
o
0.5
1
1.5

T

N

/\

45

AMINA(%)

ALL =0,14B* +1,06A* + 0,6AB+1,3B—0,92A + 46,5

ANOVA for all - amina

A:amina
B:peroxid
AB

AA

BB

Total error

.4172218
. 7477539
.4161000
.7627656
.1292019
.1428536

Total (corr.)

R-squared = 0.682088

.4867077

- Comentari: Resisténcia a I'allargament
Observant el nivell de probabilitat, es veu que el factor quelcom significatiu és el

percentatge de peroxid amb un nivell del 5% i no és significatiu respecte a ’efecte quadratic.
El coeficient de determinacio es bastant elevat, de I'ordre del 68%.
A mesura que augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen augmenta la resisténcia

a l'allargament, principalment per ofertes intermedies d’amines.
Per contra, a mesura que augmenta el percentatge d'amina disminueix la resisténcia a

l'allargament.

R-squared

Mean Sqg F-Ratio P-value
7.417222 3.67 0969
13.747754 6.80 .0350
1.416100 .70 4388
7.762766 3.84 0908

.129202 .06 8102
2.020408

(adj. for d.f.) = 0.455008

Els valors més alts aconseguits son comparables als valors obtinguts amb el metode

classic reductor.
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RESISTENCIA A L'ESQUINGAMENT

RESISTENCIA A L'ESQUINGAMENT

1.51 g
80.67
< It :
Shl
S 0.5
S o, 184.83
T
>
o - L _
S -0.5
L
Al -1k ]
. 6¥~ '1.51"Hl‘H‘LHHI‘H89HH1HHF
AMINA(%) Q<3~ -1.5-1-050 05 1 1.5
AMINA(%)
RE =-0,96B% —4,46A% +2,3AB—5,7B + 2,4A +83
ANOVA for resqg - amina
Effect Sum of Squares DF Mean Sg F-Ratio P-value
A:amina 46.010180 1 46.01018 20.74 .0026
B:peroxid 256.821902 1 256.82190 115.75 .0000
AB 21.622500 1 21.62250 9.75 .0168
AA 1.448805 1 1.44880 .65 .4540
BB 6.363191 1 6.36319 2.87 .1342
Total error 15.531054 7 2.21872
Total (corr.) 347.127692 12
R-squared = 0.955258 R-squared (adj. for d.f.) = 0.9233

- Comentari: Resisténcia a I'esquincament

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors més influents son tant I'oferta de
peroxid d'hidrogen com d'amina i la interaccié amina peroxid, amb un nivell de significacid
del 0,1, 11 5% respectivament.

El coeficient de determinacio €s molt bo, del 95%.

S'observa que quan augmenta el percentatge d'amina augmenta també la resisténcia a
'esquingament. Per contra, quan augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen disminueix
la resisténcia a 1'esquingament.

En aquest cas la precisio és molt elevada, aproximadament de 95%.

Els valors maxims obtinguts son menors que els obtinguts mitjangant el sistema reductor.
Existeix un efecte d'interaccié amina-peroxid (AB) que actua de la segiient manera:

A mesura que va augmentant el percentatge de peroxid d'hidrogen, va adquirint importancia
el percentatge d'amina, ja que a quantitats baixes de peroxid practicament no té importancia
la quantitat d'amina utilitzada, ates que s'obtenen valors de resisténcia a l'esquingament molt
semblants. En canvi, en augmentar la quantitat de peroxid d'hidrogen els valors de resisténcia
obtinguts es van diferenciant cada vegada més.
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FORCA DE LA RUPTURA DE FLOR FORGA DE LA RUPTURA DE FLOR

150 ]
i 484.813
= L A%§48
610 S ]
o i ]
. 570 S 0.5
S ]
= 530 e T O 1574.8
490+ 1.5 ® -0.5 ]
ols
4507 85&0 -1 ;
-'-1-0'500'5115-1'5%\& —1_5:1Hum‘Hm“‘1““1““1““/1:604.8
B Q _ _ _
AVINA() & 5-1-050 05 1 1.5
AMINA(%)
FRF =18,46A° —23,0B+27,5A +497,6
ANOVA for for - amina
Effect Sum of Squares DF Mean Sg F-Ratio P-value
A:amina 6045.96395 1 6045.9640 13.11 0056
B:peroxid 4228.49952 1 4228.4995 9.17 0143
AR 2410.79384 1 2410.7938 5.23 .0481
Total error 4151.66576 9 461.2962
Total (corr.) 16836.9231 12
R-squared = 0.753419 R-squared (adj. for d.f.) = 0.671225

- Comentari: Forga de la ruptura de flor

Observant el nivell de probabilitat, es veu que els factors més influents son tant 1'oferta
d'amina com la de peroxid d'hidrogen i l'efecte quadratic de I’oferta d'amina.

El coeficient de determinacio, que és la variacié lineal del fenomen que explica la
superficie ajustada, ¢s del 75%.

A mesura que augmenta el percentatge d'amina augmenta la for¢a de la ruptura de

flor. Per contra, quan augmenta l'oferta de peroxid d'hidrogen disminueix la forca de

laruptura de flor.

Mitjangant el depilat classic reductor s'obtenen millors resultats.
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PERCENTATGE DE CROM EN PELL PERCENTATGE DE CROM EN PELL

1.5F T T
S 4l 3.2
3.24 o
= 32 S 0.5 1B.17
Nl L
S g;g S 0 13.14
X 308 | S -0.5 13.10
S o & I S S
IS 3.04 © / H‘I_ 1 A307
&
3 3.04
-151_050051 -1-5'1‘HmHquutuuxuuxuuf
: 1.5 1.5 -1 -
AMINA (%) 1.5 -1 A;INZ (3.)5 17 1.5
%Cr,0, =-0,01B* + 0,07B + 3,13
ANOVA for cr - amina
Effect Sum of Squares DF Mean Sq F-Ratio P-value
B:peroxid .03868121 1 .0386812 48.72 .0000
BB .00088729 1 .0008873 1.12 .3153
Total error .00793919 10 .0007939
Total (corr.) .04750769 12
R-squared = 0.832886 R-squared (adj. for d.f.) = 0.799463

- Comentari: Percentatge d'oxid de crom (III) en pell

Observant el nivell de probabilitat, es veu que I'inic efecte molt significatiu, amb un
nivell de significaci6 del 0,1%, correspon al percentatge de peroxid d'hidrogen.

El coeficient de determinacio ¢s bastant elevat, del 83%.

A partir d'aixo s'observa:
- La quantitat d'amina no influeix significativament en el contingut d'0xid de crom(III).
- Quan augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen augmenta el contingut d'oxid de crom
(I11).
- S'obtenen continguts d'oxid de crom superiors als obtinguts en el depilat reductor. Aixo fa
pensar que el peroxid d'hidrogen actua sobre la pell, o bé buidant-la més, o bé preparant
millor les proteines per formar més enllacos en I’adob.
- Possiblement amb una oferta inferior d'0xid de crom (III) es podria millorar notablement la
resisténcia fisica en general.
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DISTENSIO DE LA RUPTURA TOTAL DISTENSIO DE LA RUPTURA TOTAL

1'5k|""x""x""x""x""l""xj
= 7 2
G L ]
g 05 :
S o 12.34
5 ]
§-0.5— 112.11
L 111.89
a _1f 111.66
;11.32
'1-51‘H‘xuAAxHuxuuxuuluuxg;5:
-1.5-1-050 05 1 1.5
AMINA (%) AMINA (%)
DRT = -0,43B* +0,31B+12,3
ANOVA for dist2 - amina
Effect Sum of Squares DF Mean Sg F-Ratio P-value
B:peroxid .75373746 1 .7537375 3.69 .0838
BB 1.34420600 1 1.3442060 6.57 .0282
Total error 2.04513346 10 .2045133
Total (corr.) 4.14307692 12
R-squared = 0.506373 R-squared (adj. for d.f.) = 0.407648

- Comentari: Distensio de la ruptura total

Observant el nivell de probabilitat es veu que l'efecte, 1 no gaire significatiu, és
l'efecte quadratic del peroxid d'hidrogen amb un nivell de significacio del 5% i el percentatge
de peroxid amb un nivell del 10%.

El coeficient de determinacio és bastant dolent de 1'ordre del 51%.

A partir d'aix0 s'observa:
- La quantitat d'amina no influeix significativament en aquesta propietat.
- Quan augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen augmenta la distensiod total pero fins a
un valor maxim a partir del qual disminueix.
- La distensid total obtinguda amb el depilat reductor coincideix amb els valors petits de les
obtingudes amb el depilat oxidant.
- Aproximadament quan s'arriba a un 7% de peroxid d'hidrogen ja no augmenten les
distensions obtingudes.
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TEMPERATURA DE CONTRACCIO TEMPERATURA DE CONTRACCIO

1.5f """""""""""""""""""" ]
1F 1
0.5¢ 1
ot 199.3
T T T 1198.97
-0.5; 1
[ 98.63
1t 98.3
i Ja%
'15:1HH1"quuxuuxuuxuux_ ’
: ‘ -15-1-050 05 1 1.5
AMINA (%)
AMINA (%)
TC =-0,4B* +0,73B+ 99,19
ANOVA for tc - amina
Effect Sum of Squares DF Mean Sqg F-Ratio P-value
B:peroxid 4.32745289 1 4.3274529 10.60 .0086
BB 1.16334982 1 1.1633498 2.85 L1222
Total error 4.08150499 10 .4081505
Total (corr.) 9.57230769 12
R-squared = 0.573613 R-squared (adj. for d.f.) = 0.488336

- Comentari: Temperatura de contraccio
Observant el nivell de probabilitat, es veu que I'inic efecte significatiu és el
percentatge de peroxid d'hidrogen amb un nivell de significacié de 1'1%.

El coeficient de determinacié és de I'ordre del 58% i per aix0 els resultats sén poc
significatius.

A partir d'aix0 s'observa que:
- El contingut d'amina no afecta significativament a aquesta propietat.

- Quan augmenta el percentatge de peroxid d'hidrogen augmenta també la temperatura de
contraccid degut a una major absorcio de I’0xid de crom (III).
- Els valors obtinguts son lleugerament inferiors als del metode reductor.
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4.4.3.3. Conclusions del tercer disseny experimental

De l'analisi dels resultats obtinguts, se’n despren el segiient:

- Quan augmenta I'oferta de peroxid d'hidrogen, augmenta el contingut de Cr,O, en la pell i
l'allargament a la ruptura, i disminueixen les resisténcies a la traccid i a 1'esquingcament, aixi
com la for¢a de ruptura de flor.

- Quan augmenta l'oferta d'amina, augmenten tant les resisténcies a la traccid 1 a
l'esquingament com la for¢a de ruptura de flor, i disminueix I'allargament a la ruptura, amb la
particularitat que en les dues ultimes propietats fisiques esmentades, s'aconsegueix un punt en
que els resultats romanen constants.

- Les resistencies fisiques dels cuirs depilats mitjangant un depilat reductor classic sén
superiors a les obtingudes en els cuirs depilats amb el depilat oxidant.

Respecte a aquesta ultima observacid, cal destacar, pero, que aquesta pérdua de
resisténcies €s determinada probablement, almenys en part, pel menor contingut de crom en
les pells depilades utilitzant sulfur i calg.

Per tal de confirmar aquest suposit i, a la vegada, comprovar si amb el depilat oxidant
les pells absorbeixen més crom que amb el depilat reductor, es realitzara una nova prova que

permeti quantificar aquests suposits.

128



5. QUANTIFICACIO I RECICLAT D’AIGUA PER AL DEPIILAT OXIDANT.
ANALISI DE PROTEINES

5.1. Introduccio

En aquest capitol es presenta la possibilitat de fer una recirculacié dels diferents banys
del depilat oxidant, per tal de reduir tant el consum d'aigua com la carrega contaminant.

També es realitza una precipitacio de proteines i la seva posterior utilitzacid en altres
camps industrials.

Amb aquesta finalitat s'estudiara la contaminacié de cada bany i la seva possible
reutilitzacié en un procés posterior del procés aplicat. Per tal de determinar aquesta
contaminacio els parametres que es van estudiar son: DQO (demanda quimica d'oxigen),
MES (materies en suspensio) i SOL (sals solubles).

Aquestes proves es realitzaran tant per al depilat oxidant realitzat amb peroxid
d'hidrogen i hidroxid sodic, com per al cas en qué s'utilitza a més l'auxiliar aminic,

comparativament els dos repecte al classic depilat reductor.
5.2. Estudi dels diferents banys de depilacio fet amb peroxid d’hidrogen i hidroxid sodic

5.2.1. Desenvolupament de I’experiment

Es va realitzar inicialment un sol depilat oxidant fet amb peroxid d'hidrogen i1 hidroxid
sodic, per tal de determinar la contaminacié de cada bany per separat i tenir una idea de
quins eren els banys més contaminants. També es va realitzar un estudi de precipitacio i
separacid de proteines per tal de reutilitzar l'aigua residual.

La férmula utilitzada va ser:

DEPILAT OXIDANT
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C rodar 2h; escorrer

Remull principal  200% Aigua a 25°C
0.5% Tensioactiu no ionic  rodar 8-10h; escorrer
Descarnar i pesar
(sobre pes descarnat)
Depilat 30% Aiguaa 25°C
6% Hidroxid sodic (50%) 1:4 (poc a poc) rodar 15" pH > 13
8% Peroxid d'hidrogen (35%) (poc a poc) rodar fins a depilar
2% Acid sulfaric 1:10 (poc a poc)
200%Aigua a 25°C rodar 10-14 h (intermitent) pH 9.5-10

Canalitzar bany
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Rentat 250% Aiguaa 25°C
Rentat 250% Aiguaa 25°C
Descarnar i dividir
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aiguaa 25°C
0.5% Acid sulfuric
Rendit 200% Aigua a 30°C
1%  Rindent de 1200 u.
Piquel 200% Aigua a 25°C

20%  Clorur sodic
1%  Acid formic 1:5

rodar 40°; escorrer

rodar 40°; escorrer

rodar 2h ;pH 7-8; escorrer

rodar 45°; escorrer

rodar fins a dissolucio

rodar fins travessar; escorrer

Es realitzen posteriorment processos de rendit i piquel, per tal que la pell es conservi

en bon estat després del depilat, perd no es tindran en compte, ja que l'estudi sols preveu una

recirculacio de banys fins al neutralitzat.

Per a la primera prova es van estudiar la DQO 1 la conductivitat dels diferents banys:

remull brut, remull principal, aigua del depilat amb proteines, aigua de depilat amb

precipitacié de proteines i primer rentat.

Els resultats estan donats a la taula XVIII:

DQO (ppm O,) Conductivitat (uS/cm)

Remull brut 18660 88600
Remull principal 14000 45400
Aigua de depilat sense 30050 39300
precipitar

Aigua de depilat precipitada i 7560 270800
filtrada

Pimer rentat 5090 10150

Taula XVIII: Resultats contaminaci6 d'aigua

Com es pot observar a la taula, els resultats que destaquen més son la DQO del bany

de depilat sense precipitar i la conductivitat del bany de depilat precipitat i filtrat. El1 primer

problema es soluciona precipitant les proteines afegint acid sulfuric al bany de depilat, pero

aixo porta, per contra, un augment de la conductivitat en funcié del pH resultant.
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5.2.2. Estudi del pH de precipitacio de les proteines dels banys provinents de la
depilacio

Un cop obtinguda 1'aigua procedent del bany de depilat, es realitzen les segiients
proves per tal de veure el millor métode per precipitar proteines i, per tant, disminuir la DQO
del bany; tot aixd, si és possible, sense incrementar gaire altres parametres com la

conductivitat.

5.2.2.1. Primera prova: Precipitacio de les proteines amb acid sulfuric

La primera prova va ser prendre una part aliquota del bany de depilat (100 ml) 1
afegir-hi 10 ml d'acid sulfuric del 96% (cal afegir-los rapidament, ja que el flocul de
precipitat que es forma té una mida gran i, per tant, es pot separar millor).

El pH obtingut estava al voltant d’1 (a aquest pH precipiten totes les proteines perd
augmenta considerablement la conductivitat). Després caldra filtrar per separar el solid
format.

Ara cal mirar a quin pH cal treballar per tal que precipitin el maxim de proteines, i
evitar 'augment considerable de la conductivitat. Es treballa a tres pH diferents: 3, 2 i de nou
1. Les densitats obtingudes per cada cas son: 4, 4,2 1 6 °Bé respectivament (aixo ens dona
idea dels ions presents i, per tant, de la conductivitat). Es filtren les diferents solucions i es
comprova, per a la solucié de pH 3, afegint-hi més acid, si hi ha més precipitacid, cosa que
ddna resultat negatiu i, per tant, indicatiu que no cal abaixar el pH per sota de 3. Un cop
precipitades 1 filtrades les solucions, es realitzen les analisis de DQO i conductivitat, que

donen els segiients resultats, expressats a la taula XIX:

DQO (ppm O,) Conductivitat (uS/cm)
Bany a pH=1 5.183 270.800
Bany a pH=2 5.183 74.700
Bany a pH=3 4.982 55.666
Sense precipitar 30.050 39.300

Taula XIX: Resultats DQO i Conductivitat per banys a diferent pH

Per tant, segons els resultats, el pH millor per realitzar la precipitacid €s el de 3, ja que

disminueix considerablement la DQO (respecte al bany sense precipitar) 1 per contra no

augmenta excessivament la conductivitat.
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5.2.2.2. Segona prova: Precipitacio de les proteines amb acid formic i acid clorhidric

Aqui s'ha realitzat la precipitacié amb acid sulfuric, perd també seria convenient mirar
si hi ha algun altre acid que ens permeti disminuir la conductivitat del bany residual treballant
al mateix pH. Els acids que es van provar van ser 1'acid formic i l'acid clorhidric.

Els resultats que es van obtenir estan expressats a la Taula XX:

DQO (ppm O,) Conductivitat (uS/cm)
Acid formic pH=3 12.077 78.666
Acid clorhidric pH=3 4.982 53.100

Taula XX: Resultats proves realitzades amb diferents acids

Segons s'observa en els resultats, I'acid formic queda totalment descartat, ja que com
era previsible a part que augmenta la DQO, augmenta també molt la conductivitat. D’altra
banda, entre 1'acid sulfuric i 1'acid clorhidric no hi gaire diferéncia, i és possible utilitzar un o

'altre.

5.2.3. Estudi de 1a DQO del bany residual de depilacio

Es van precipitar diferents banys de pelat realitzats amb peroxid d'hidrogen
acidificant-los amb acid sulftrric fins a pH 3 1 filtrant-los posteriorment.

Es va obtenir una pasta que, segons la bibliografia consultada, ha d'estar formada per
ceratines, greixos naturals, albimines, melamines 1 sals, 1, d’altra banda, un liquid groguenc.

Es va analitzar la DQO de diferents banys residuals de depilat, abans i despres de la
precipitacid, i també d'altres banys residuals de depilats realitzats amb sulfur 1 calc sobre el
mateix tipus de pells.

Les mitjanes dels resultats obtinguts estan representades a la taula XXI:

Bany residual de

Bany residual de

Bany residual de

Bany residual de

depilat amb H,O, |depilat amb H,O,|depilat amb sulfur |depilat amb sulfur
tractat 1 calg 1 calg tractat
DQO (ppm O,) 32.300 5.100 31.900 9.724

Taula XXI: DQO dels banys de depilat estudiats

S’observa que les DQO dels banys residuals de sulfur i cal¢ sense tractar son

practicament iguals que les del depilat oxidant, perod per contra les DQO dels banys tractat,

tot 1 que milloren considerablement, surt millor la del depilat amb peroxid d’hidrogen.

L'aigua resultant després de la precipitacid tenia una densitat de 4,5°B¢é i és apta per

reutilitzar-la en altres operacions, tals com el rentat anterior al dividit o el neutralitzat

posterior al mateix dividit.
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5.2.4. Conclusions

De l'estudi fet, se’n desprén que el pelat oxidatiu amb peroxid d'hidrogen €s una
alternativa interessant al depilat reductor classic, ja que permet depilar les pells sense utilitzar
sulfur sodic i reduir la DQO de 1'aigua residual per tal d'aprofitar-la mitjangant recirculacié i

reduir-ne el consum.

5.3. Recirculacio d'aigua

L'objectiu d'aquesta prova va ser quantificar la possible disminuciéo del consum
d'aigua 1 de la carrega contaminant en l'aigua residual, aixi com la possibilitat de realitzar
diferents recirculacions d'aigua en estadis posteriors, comparant un depilat oxidatiu realitzat

amb peroxid d'hidrogen en medi alcali amb un depilat reductor realitzat amb sulfur i calg.

5.3.1. Desenvolupament de la prova

Es van portar a terme cinc depilats amb peroxid d'hidrogen en medi alcali, reutilitzant
al maxim l'aigua d'un procés concret en un altre de posterior, de manera que, excepte en el
primer depilat, on tota l'aigua utilitzada provenia de la xarxa publica (aigua nova), els altres
depilats es realitzaven amb una part d'aigua recirculada i amb una part d'aigua nova.

La formula basica seguida va ser:

DEPILAT OXIDANT
(sobre pes salat)
Remull 200% Aigua a 25°C (157% reciclada del 2° rentat + 435 nova)

rodar 2h i escorrer
Remull principal  200% Aigua a 25°C (100% reciclada del neutralitzat + 100% nova)
0.5% Tensioactiu no idnic rodar 8/10h 1 escorrer
Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

Depilat 30% Aigua a 25°C (reciclada del 2° remull)
6%  Hidroxid sodic (50%) 1:4 rodar 157, pH=13
8%  Peroxid d'hidrogen (35%) rodar fins a depilar
2%  Acid sulfbric 1:10 pH=9.5-10
200% Aigua a 25°C (reciclada del 2° remull)rodar 10/14h intermitent
escorrer
1¢r Rentat 250% Aigua a 25°C (aigua nova) rodar 40’1 escorrer
20n Rentat 250% Aigua a 25°C (107% de la filtracié de proteines +143% nova)

rodar 40’1 escorrer
Descarnar, dividir i pesar

(sobre pes dividit)
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Neutralitzat 150% Aigua a 25°C (105% de filtracié de proteines + 45% nova)
0.5% Acid sulfric rodar 2h, pH=7/8

Posteriorment les pells es van rendir i piquelar.

Tal com indica la férmula donada, a partir del primer procés, en que tota l'aigua
utilitzada provenia de la xarxa publica (aigua nova), en els altres processos posteriors
s'utilitzava, a més, aigua recollida dels banys residuals del procés anterior i també aigua
filtrada en el procés de separacid de les proteines dissoltes en I'operacio de depilat.

A partir del segon procés, es van recollir els banys residuals que no podien ser
reutilitzats i que, per tant, serien els que s'abocarien.

Es van portar a terme una quantificacio i diferents analisis d'aquests banys, i es va
controlar la quantitat d'aigua nova que calia afegir a cada cicle de depilat.

L'esquema 1 €s una mitjana detallada del consum d'aigua en el procés estudiat:
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PER A 100 KG DE PELL SALADA

. REMULL CURT
2001 200% AIGUA (200 L) 1571

ik REMULL PRINCIPAL |51 ——{—
341 200% AIGUA (200 L)

1

DESCARNAT
PES PELL =72 KG

1 !

1661 -

DEPILAT -22 l
4—-1441
‘ 230% AIGUA (166 L)

: 2

0O
o
PRIMER RENTAT Eg
250% AIGUA (180 L) éo:c
o
i B -

‘ SEGON RENTAT <

231 |t 250% AIGUA (180 L) b
DIVIDIT
PES PELL = 67 KG

1 5

-~ NEUTRALITZAT 4_
150% AIGUA (105 L) 1

Esquema 1. Consum d’aigua en el procés estudiat
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Per tant, es conclou que el consum d'aigua és de 5 litres per cada quilogram de pell
salada. Aquest resultat és molt baix i redueix notablement la despesa d'aigua realitzada en un
pelat reductor classic, on el consum ¢s de 18 litres per cada quilogram de pell salada.

Els resultats de les analisis de les aigiies residuals integrades van ser:

-DQO 11.000 ppm O,
- SOL 61.000 uS/ cm
- MES 60.00 ppm

Cal destacar que aquests resultats s’han de relacionar sempre amb la quantitat de bany
residual, per tal de poder comparar, per exemple, un procés que doni 5 litres de bany residual
amb DQO de 10.000 ppm d’O, amb un altre que doni 10 litres de bany residual amb DQO de
5.000 ppm d'O,.

Es important considerar que, en aprofitar-se l'aigua de la precipitacio i filtracié de les
proteines eliminades de la pell en el depilat, la forma de realitzar aquestes operacions influeix
en la qualitat final dels banys residuals.

En aquest cas, les precipitacions es van portar a terme mitjangant una acidificacio fins
a pH 3, amb acid sulfuric, del bany residual de depilat i la posterior separaci6 per decantacio i
filtracié. Malgrat el meétode de filtracié emprat molt rudimentari, (no es disposava de cap
tipus de filtre realment adequat), els resultats de les analisis realitzades en els banys de
depilat abans i després de precipitar i filtrar, indicaven una millora en el liquid resultant, tal
com queda reflectit a la taula XXII:

Aigiies de depilat abans de

Aiglies de depilat després de

tractar tractar
DQO (ppm O;) 33.000 7.000
SOL ( S/cm) 72.000 76.000
MES (ppm) 23.500 3.300
Taula XXII

5.3.2. Conclusions

Dels resultats obtinguts en I'experimentacid realitzada, cal concloure’n que el fet de
realitzar un depilat oxidatiu amb peroxid d'hidrogen en medi basic permet tractar l'aigua
residual, precipitant les proteines, i1 reutilitzar l'aigua resultant, i aix6 disminueix
considerablement el consum d'aigua i la carrega contaminant que s'aboca a l'aigua residual, si
es compara amb els mateixos parametres, perd obtinguts en realitzar un depilat reductor

classic (vegeu taula XXI, pag 119).
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5.4. Estudi de 1a DQO del bany residual del depilat amb auxiliars
Es va procedir a precipitar diferents banys de depilat realitzat amb peroxid d'hidrogen

1 amines acidificant-los amb acid sulfuric fins a pH 3,5 i filtrant-los posteriorment.

Es va obtenir una pasta que, segons la bibliografia consultada, ha d'estar formada per

proteines, greixos naturals, albimines, melamines i sals, i, d’altra banda, un liquid groguenc.

La formula basica utilitzada va ser:

DEPILAT OXIDANT AMB DERIVAT AMINIC

(sobre pes salat)
Remull 200%

Remull principal  200%
0.5%

Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

Depilat 30%
0.5%
0.8%
8%
6%
3.5%
200%

1er Rentat 250%
2on Rentat 250%

Descarnar, dividir i pesar

(sobre pes dividit)

Neutralitzat 150%
0.5%

Aigua a 25°C (155% reciclada del 2° rentat + 45% nova)
rodar 2h i escorrer
Aigua a 25°C (87% reciclada del neutralitzat + 113% nova)

Tensioactiu no iOnic rodar 8/10h i1 escorrer

Aigua a 25°C (reciclada del 2° remull)

Hidroxid sodic (50%) 1:4 rodar 15", pH=10-11
Derivat aminic rodar 30

Hidroxid sodic (50%) 1:4 rodar 15° pH=12.5
Peroxid d'hidrogen (35%) rodar fins a depilar
Acid sulfuric 1:10 pH=9.5-10

Aigua a 25°C (133% reciclada del 2° remull + 55% nova)
rodar 10/14h intermitent
escorrer

Aigua a 25°C (aigua nova) rodar 401 escorrer

Aigua a 25°C (107% de la filtracio de proteines +143% nova)

rodar 40’1 escorrer

Aigua a 25°C (105% de filtraci6 de proteines + 45% nova)
Acid sulfuric rodar 2h, pH=7/8

Per quantificar el consum d'aigua i la qualitat de 1'aigua abocada es van portar a terme

cinc cicles de depilat seguint 1'esquema de recirculacié i precipitacio segiient:
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2001

131 gy

2 l— 200% AIGUA (200 L)

— DEPILAT

o
55|  PRIMER RENTAT <3
251 250% AIGUA (235 L) T
Qo
AT
o
1341 —> SEGON RENTAT <o
BT |e— 250% AIGUA (235 L) 1551

241

PER A 100 KG DE PELL SALADA

REMULL CURT

200% AIGUA 200L) Jda—155!

-I

REMULL PRINCIPAL |4q— 871

1481

-I

DESCARNAT
PES PELL =94 KG

r 231

1251

230% AIGUA (216 L

— 2161

DIVIDIT
PES PELL =58 KG

NEUTRALITZAT |
150% AIGUA (87 L)

631

I-I-I-I-!hl

871

Esquema 2. Consum d’aigua en el procés estudiat
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En aquests cinc cicles per depilar es va utilitzar un 6% de peroxid d'hidrogen i un

0,8% de derivat aminic.

S’hi va analitzar la DQO de diferents banys residuals de depilat, abans i després de la

precitacid i també les dels altres banys residuals de depilats realitzats amb sulfur i calg sobre

el mateix tipus de pells.

Les mitjanes dels resultats obtinguts estan representades a la taula XXIII:

Bany residual de

Bany residual de

Bany residual de

Bany residual de

depilat amb H,O, |depilat amb H,O,|depilat amb sulfur|depilat amb sulfur
tractat 1 calg 1 cal¢ tractat
DQO (ppm O,) 31.362 9.897 31.900 9724

Taula XXIII: DQO dels banys de depilat estudiats

L'aigua resultant després de la precipitacié és apta per reutilitzar-la en altres

operacions, tals com el rentat anterior al dividit o el neutralitzat posterior a dita operacid

mecanica.

També es va quantificar 1 analitzar la mescla de l'aigua que s'abocava en els quatre

ultims depilats 1 es van obtenir els resultats segiients:

-DQO:
- MES:
-SOL:
- MI:

- Despesa d'aigua:

11.308 ppm O,
11.567 ppm
68.803 pS/cm

35.3

eq/m3

6.3 litres per cada quilogram de pell salada

També es va comprovar que la qualitat de la pell no quedava afectada per la

utilitzacié de l'aigua recirculada.

Finalment es va caracteritzar el precipitat obtingut, amb una humitat aproximada del

80%, 1 amb una riquesa en proteina sobre pes sec aproximadament del 65%.
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6. ADOBAMENT AL CROM PER A LES PELLS DEPILADES AMB EL METODE
OXIDANT

6.1. Introduccio

Es va determinar la possibilitat de reduir la quantitat de crom en el procés d’adob per
a les pells depilades amb el méetode oxidant, per aconseguir igualar o superar les resisténcies
fisiques de les pells depilades amb el procés classic amb sulfur i calg.

L'estudi es va realitzar amb els dos tipus de depilat oxidant descrits en els apartats
anteriors (peroxid d'hidrogen sol o combinat amb un derivat aminic) i el depilat classic amb

sulfur i calg.

6.2. Primera prova

Les pells utilitzades van ser crupons salats de Franca. Aquests crupons es van partir
per la meitat al llarg de l'espinada. Els tres mitjos crupons de la part esquerra de cada crupd
es van tallar en tres trossos. Cada tros es va depilar de manera diferent segons cada depilat

estudiat tal i com s'indica en 1'esquema segiient:

I III II
II I III
III II I

Esquema 1: I: Trossos depilats amb sulfur i calg
II: Trossos depilats amb peroxid d'hidrogen
III: Trossos depilats amb peroxid d'hidrogen 1 amina

Es van depilar els trossos en grups de tres, segons el depilat corresponent:

DEPILAT REDUCTOR
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C rodar 2h; escorrer

Remull principal  200% Aigua a 25°C
0,5% Tensioactiu no ionic  rodar 8-10h; escorrer

Depilat 200% Aigua a 25°C
1,5% Sulfur sodic
1,5% Hidroxid calcic rodar 45’
1,5% Sulfur sodic
1,5% Hidroxid calcic rodar 45";intermitentment durant 18/20h;

escorrer
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Rentat

Rentat
Descarnar 1 dividir

200% Aigua a 25°C
200% Aigua a 25°C

rodar 20"; escorrer

rodar 20"; escorrer

DEPILAT OXIDANT
(sobre pes salat)
Remull brut 200% Aigua a 25°C

Remull principal  200% Aigua a 25°C
0.5% Tensioactiu no idnic
Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

rodar 2h; escorrer

rodar 8-10h; escorrer

Hidroxid sodic (50%) 1:4 (poc a poc) rodar 15" pH > 13
Peroxid d'hidrogen (35%) (poc a poc) rodar fins a depilar

rodar 10-14 h (intermitent) pH 9.5-10

Canalitzar bany

Depilat 30% Aiguaa 25°C
6%
8%
2% Acid sulfuric 1:10 (poc a poc)
200%Aigua a 25°C
Rentat 250% Aiguaa 25°C
Rentat 250% Aiguaa 25°C
Descarnar, dividir i pesar
(sobre pes dividit)
Neutralitzat 150% Aigua a 25°C

0.5% Acid sulfuric

rodar 40°; escorrer

rodar 40°; escorrer

rodar 2h, pH=7/8

DEPILAT OXIDANT AMB DERIVAT AMINIC
(sobre pes salat)
Remull

Remull principal

200% Aigua a 25°C

200% Aiguaa 25°C

0.5% Tensioactiu no i0nic
Descarnar i pesar

(sobre pes descarnat)

30%
0.5%
0.8%
8%
6%
3.5%
200%

Depilat Aigua a 25°C

Hidroxid sodic (50%) 1:4
Derivat aminic

Hidroxid sodic (50%) 1:4
Peroxid d'hidrogen (35%)
Acid sulfiric 1:10

Aigua a 25°C

rodar 2h 1 escorrer

rodar 8/10h 1 escorrer

rodar 157, pH=10-11
rodar 30

rodar 15° pH=12.5
rodar fins a depilar
pH=9.5-10

rodar 10/14h intermitent
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escorrer

1¢r Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40’1 escorrer
20n Rentat 250% Aiguaa 25°C rodar 40’1 escorrer
Descarnar, dividir i pesar

(sobre pes dividit)

Neutralitzat 150% Aiguaa 25°C

0.5% Acid sulfric rodar 2h, pH=7/8

Posteriorment es van curtir seguint les operacions indicades:

. CURTICIO GENERAL PELS DIFERENTS METODES DE DEPILAT

(sobre pes dividit)
Rendit 200% Aigua 30°C
0.1% Rindent (1200u) rodar 10" i escorrer
Piquel 200% Aigua 25°C
20%  Clorur sodic rodar fins dissolucid
1.5% Acid sulfaric rodar fins travessar; pH=3-3.5

Curticio 50% Bany de piquel
8%  Sal de crom 33% rodar fins travessar
Basificaci6 1%  Acetat sodic (1:5)
0.5% Bicarbonat sodic (1:10) rodar fins travessar; pH=3.8-4

Escorrer
Reposar
Rebaixar i pesar
(sobre pes rebaixat)
Neutralitzat 100% Aigua 35-40°C
1%  Acetat sodic
1.5% Bicarbonat sodic rodar fins travessar; PH= 4.8-5
Escorrer

Engreix 100% Aigua 35-40°C

0.5% Oli sulfitat

3%  Oli sulfatat rodar 1h

0.5% Acid formic (1:10)  rodar 30' i escorrer
Reposar i assecar

Cal dir que, en aquest cas, cada grup de tres trossos es va processar per separat.
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6.2.1. Observacions i resultats dels assaigs fisics i quimics

Un cop secs els trossos, es va determinar el contingut de crom de cada un i es van

realitzar una serie d'assaigs fisics els resultats dels quals s'exposen a les taules XXIV 1 XXV.

Per tal d'obtenir uns resultats més fiables es va realitzar cada prova amb dues parts de

cada tros, de manera que es van obtenir 18 resultats.

Prova num Crom en pell |Resistencia Allargament Resisténcia Esquing.
(%) traccio (N/cm?) (%) (N/mm)
11 1,7 2.463 48,4 95
11 1,8 2.238 42,0 118
111 2,0 2.051 52,2 98
111 1,9 1.985 66,1 106
1111 1,7 1.924 49,3 79
1111 1,8 1.375 58,9 77
2111 1,7 2.166 67,3 155
2111 1,5 2.166 58,0 151
21 1,7 2.264 72,9 122
21 1,7 2.486 68,5 135
211 2,0 1.964 63,2 79
211 1,9 1.952 61,7 83
311 2,0 2.038 64,6 128
311 2,1 1.806 56,4 127
3111 1,8 2.803 54,6 151
310 1,5 2.690 54,9 148
31 1,7 2.720 67,7 122
31 1,5 2.488 54,2 132
Taula XXIV

1, 2 1 3 indiquen el crup6 al qual pertany el tros utilitzat

I: Tros depilat amb sulfur i calg

II: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen

III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen i derivat aminic
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Prova num Ruptura flor Ruptura total
Forca (N) Distensié (mm) | Forca (N) Distensid (mm)
11 392 8,1 745 10,9
11 294 6,7 784 11,0
111 510 8,9 >882 12,6
111 490 9,3 >882 13,3
1111 372 8,6 >882 12,2
1111 216 7,0 490 11,6
2111 490 9,6 >882 14,4
2111 >882 11,6 >882 14,5
21 451 10,3 >882 16,1
21 >882 11,8 >882 14,1
211 348 9,2 >882 14,5
211 274 8,2 882 14,7
311 274 6,9 862 13,5
311 274 7,8 637 12,2
3111 686 9.4 >882 12,1
31 353 7,0 843 11,1
31 372 9,0 >882 13,5
31 510 10,0 >882 13,5
Taula XXV:

1, 2 1 3 indiquen el crupo6 al qual pertany el tros utilitzat

I: Tros depilat amb sulfur i calg

II: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen

III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen 1 derivat aminic

Els resultats obtinguts es van sotmetre a una analisi de variancia. D'aquestes analisis,

se’n va deduir que segons el tipus de depilat utilitzat variava 1'0xid de crom present en el cuir

1 les resistencies a la traccid 1 a I'esquingament.

Es va decidir fer una segona prova per tal de comprovar aquesta deduccid i1 a la

vegada obtenir les dades suficients per veure si existia una correlacié entre el contingut de

crom en la pell 1 les resistencies a la traccid 1 a I'esquingament.
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6.3. Segona prova

Es va realitzar amb els tres mitjos crupons reservats préviament, que es van trossejar i

distribuir en grups exactament igual que es va fer en la primera prova. En aquest cas, pero, es

van ajuntar els nou trossos després de depilar, amb la qual cosa s'augmentava l'efecte

mecanic i s'obtenien valors més alts de contingut de crom en la pell.

6.3.1. Observacio i resultats dels assaigs fisics i quimics

De les analisis i proves fisiques realitzades se’n van obtenir els seglients resultats

(taules XXVI i XXVII):
Prova num Crom en pell |Resisténcia Allargament Resisténcia Esquing.
(%) traccio (N/cm?) (%) (N/mm)
11 2,5 1.740 35,3 84
11 2,9 1.641 41,4 80
111 3,1 1.360 42,9 71
111 3,1 1.789 51,3 72
1111 3,1 1.321 50,1 56
1111 3,1 1.264 47,7 67
2111 2,9 1.233 55,1 79
2111 2,9 1.422 55,9 82
21 2,7 1.487 49,7 86
21 2,7 1.750 58,6 81
211 3,1 1.120 58,7 64
211 3,0 1.201 69,1 63
311 3,2 905 43,5 89
311 3,3 1.532 51,1 92
3111 2,7 1.965 60,7 89
310 2,8 1.610 58,6 92
31 2,8 1.793 43,7 88
31 2,8 1.838 50,4 95
Taula XXVI

1, 2 1 3 indiquen el crup6 al qual pertany el tros utilitzat

I: Tros depilat amb sulfur i calg

II: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen

III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen i derivat aminic
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Prova num Ruptura flor Ruptura Total
Forca (N) Distensié (mm) | Forca (N) Distensid (mm)
11 294 8,3 549 11,6
11 382 9,1 490 11,4
111 245 8,2 529 13,0
111 323 9,5 470 12,4
1111 284 8,4 323 12,1
1111 274 8,1 372 13,3
2111 402 10,9 539 14,6
2111 314 10,1 500 13,1
21 255 8,6 451 12,1
21 363 10,4 637 14,8
211 265 9,5 529 14,0
211 382 10,3 510 12,5
311 225 8,0 441 12,1
311 265 8,1 441 11,1
3111 314 8,6 490 11,7
31T 274 8,6 608 13,0
31 333 8,8 519 11,1
31 274 8,2 529 12,8
Taula XXVII

1, 2 1 3 indiquen el crupo al qual pertany el tros utilitzat

I: Tros depilat amb sulfur 1 calg

II: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen

III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen i derivat aminic

Una vegada realitzada la corresponent analisi de variancia es van observar diferéncies
en el contingut de crom, la resisténcia a la traccid 1 la resisténcia a l'esquincament segons el
depilat fet. Ara bé, mentre que s'obtenien els valors més alts de contingut en crom de la pell
en els trossos depilats tinicament amb peroxid d'hidrogen, els intermedis en els trossos
depilats amb peroxid d'hidrogen i1 derivat aminic, i els més baixos en els trossos depilats amb
sulfur 1 calg, en els casos de les resisténcies a la traccid 1 a I'esquingament I'ordre seguit era

justament l'invers.
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Per comprovar si existia una correlacio entre el contingut en crom i les resisténcies
fisiques, era necessari utilitzar valors en els quals no influis ni el crupé utilitzat ni la part del
crupd on s'havia treballat.

Per obtenir aquests valors es va fer una mitjana dels resultats obtinguts en cada prova
i per cada tipus de depilat. Per tant, per la primera prova es va fer una mitjana dels resultats
obtinguts de tots els trossos depilats amb sulfur, i es va fer el mateix de manera independent
amb els trossos depilats amb peroxid d'hidrogen i amb els trossos depilats amb peroxid
d'hidrogen 1 derivat aminic. Per tant, cada mitjana provenia de resultats obtinguts tant de
crupons diferents com de cada part de crupd diferent, i s’anul-lava aixi I'efecte d'aquestes
variables indesitjables.

Amb els resultats de la segona prova es va procedir de la mateixa manera. Es van
obtenir doncs sis valors diferents de contingut de crom, resisténcia a la traccio i resisténcia a

l'esquingament. Son els que apareixen a la Taula XX VIII:

Prova num Crom en pell |Resistencia Resisténcia  Esquing.
(%) traccio (N/cm?) (N/mm)
11 1,7 2.443 121
111 2,0 1.996 104
1111 1,7 2.187 127
21 2,7 1.708 86
211 3,1 1.318 75
2111 2,9 1.453 78
Taula XXVIII

112 indiquen la prova realitzada
I: Tros depilat amb sulfur i calg
II: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen

III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen i derivat aminic

Amb aquests valors es van realitzar dues regressions lineals, on els grafics, les

equacions i el coeficient de regressid obtinguts van ser:
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b) Relacio entre el contingut de crom i la resisténcia a la traccio:
Resisténcia a la Traccid (N/cmz) =-671 % Cr,0O5 + 3423
R*=0.9375
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6.4. Tercera prova

Es va decidir comprovar si era possible obtenir les mateixes resisténcies fisiques en
un cuir depilat amb el procés oxidant amb derivat aminic i en el mateix cuir depilat amb el
procés reductor. Observant els resultats obtinguts en la part anterior, es va suposar que si
s'aconseguia igualar el contingut de crom de les pells, les seves resisténcies fisiques serien les

mateixes, independentment del tipus de depilaci6 utilitzada.

6.4.1. Observacions i resultats dels assaigs fisics i quimics

Per realitzar l'assaig es va utilitzar un crupd partit per la meitat. Es va depilar mig
crupd amb peroxid d'hidrogen i derivat aminic i l'altre mig crupd amb sulfur sodic i calg. Es
va processar cada mig crup6 separadament, variant en 1’adobat 1'oferta de sal de crom en un
0,5%. Aixi es va oferir un 8% de sal de crom per a les pells depilades amb sulfur sodic i calg
iun 7,5% per a les pells depilades amb el procés oxidant. Aquesta variacid respon a la
intencio d'obtenir aproximadament el mateix contingut de crom en cada tros processat,
independentment del tipus de depilat utilitzat.

Els resultats dels assaigs fisics i de les analisis de contingut de crom del cuir ja sec es
troben a les taules XXIX 1 XXX.
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Prova num Crom en pell |Resisténcia Allargament Resisténcia Esquing.
(%) traccio (N/cm?) (%) (N/mm)
11 2,3 1.491 50,4 97
11 2,3 1.692 53,4 94
11 2,1 1.940 39,2 106
11 2,2 1.890 50,9 102
11 1,8 1.862 49,0 97
11 2,3 1.910 46,7 97
2111 2,3 1.740 46,8 97
2111 2,2 1.767 44,9 105
2111 2,3 1.973 55,5 115
2111 2,1 2.095 57,7 111
2111 2,2 1.801 51,7 106
2111 2,2 1.691 53,7 99
Taula XXIX
1 1 2 indiquen la meitat del crup6 al qual pertany el tros utilitzat
I: Tros depilat amb sulfur i calg
III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen 1 derivat aminic
Prova num Ruptura flor Ruptura Total
Forca (N) Distensido (mm) |Forca (N) Distensio (mm)
11 294 7,9 436 10,5
11 353 8,9 549 12,3
11 470 9,5 706 12,7
11 529 9,8 745 12,8
11 441 9,8 637 12,5
11 392 9,9 588 13,5
2111 314 8,4 529 11,4
2111 412 8,7 608 11,6
2111 421 1,4 706 13,9
2111 470 1,4 735 14,9
2111 451 10,4 745 14,0
2111 490 10,7 715 13,3
Taula XXX

1i 2 indiquen la meitat del crup6 al qual pertany el tros utilitzat

I: Tros depilat amb sulfur i calg. III: Tros depilat amb peroxid d'hidrogen i1 derivat aminic
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Una vegada realitzada I'analisi de variancia s'observa de nou que els dos mitjos
crupons no presenten diferéncies significatives quant al contingut de crom ni quant a la
resisténcia a la traccio, i que el mig crup6 depilat amb peroxid d'hidrogen i producte aminic

té una resistencia a I'esquingament superior a la de I'altre mig crupé.

6.5. Conclusions

Dels resultats obtinguts en les proves realitzades, se’n despreén que, per obtenir un cuir
que ha estat depilat mitjancant un procés oxidant emprant peroxid d'hidrogen i un producte
aminic que tingui el mateix contingut en crom 1 iguals o molt semblants resisténcies fisiques
que un altre cuir depilat mitjangant un procés reductor emprant sulfur sodic i calg, cal oferir
menys sal de crom en 'operacié d’adobat.

Aquest fet suposa un avantatge tant des del punt de vista economic (estalvi de sal de

crom) com des del punt de vista mediambiental (disminuci6 de crom en el bany residual).
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V. RESUM I CONCLUSIONS FINALS
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Per tal d'aconseguir I'objectiu fixat en el treball, s'han seguit els passos segiients:

- Primerament s'ha comprovat la validesa del depilat oxidant amb peroxid
d'hidrogen i hidroxid sodic.

- Posteriorment, a partir d'unes proves prévies, s'ha observat la influéncia de
I'efecte mecanic del bombo i de l'oferta de peroxid d'hidrogen sobre les principals
caracteristiques del cuir acabat.

Per fer l'estudi s'ha plantejat un model experimental i s'han realitzat una série de
proves per determinar els 1imits de les variables del procés. Una vegada trobats aquests
limits s'han fet totes les proves corresponents al model experimental i amb els resultats
s'ha fet una analisi estadistica per treure’n conclusions.

- Ates que amb el metode aplicat les pells que resulten llisquen molt en passar
per les maquines de descarnar i dividir, s'intenta modificar el procés de depilat afegint-hi

un derivat aminic amb la finalitat d'evitar I'aparici6 de greix superficial.

- S'ha estudiat també pels meétodes de depilacié utilitzats la possible disminucid
del consum d'aigua, mitjangant diferents recirculacions dels banys procedents d'altres
estadis del mateix procés. També s'ha estudiat la precipitacié de les proteines de la pell i
el pel dissolt en el bany residual de depilat.

- Un cop establert el procés de depilat, aixi com la disminucié tant de consum
d'aigua com de la carrega contaminat es passa a estudiar una etapa posterior
(adobament). Es determina la possibilitat de reduir la quantitat de crom en el procés
d'adobament per a les pells depilades amb el métode oxidant per aconseguir igualar o
superar les resisténcies fisiques de les pells depilades amb el procés cldssic amb sulfur i
calg. L'estudi es realitza amb els dos tipus de depilat oxidant descrits anteriorment
(peroxid d'hidrogen sol o combinat amb un derivat aminic) i el depilat cldssic amb
sulfur i calg.

Dels resultats obtinguts en les proves realitzades, se’n desprenen les segiients
conclusions finals. Es important recordar que totes aquestes conclusions sén tendéncies,
ja que en un treball a la fabrica es faran servir bombos diferents dels utilitzats en aquest
estudi pilot, les pells poden ser també molt diferents de les que s'han fet servir i fins i tot
poden canviar la quantitat o les caracteristiques del pel que s'ha de destruir.
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1. El depilat oxidant és una alternativa valida al classic depilat reductor.

2. Sembla que les millors condicions de treball quant a I’efecte mecanic es donen
en valors baixos, i aixd és un avantatge, ja que s’eviten problemes de desnaturalitzaci
de les fibres de col-lagen a causa de ’augment de temperatura. Pels resultats i per la
forma de les superficies obtingudes sembla que a velocitats altes també es poden obtenir
bones resisténcies, perd en aquest cas |’efecte mecanic pot causar un escalfament

excessiu del bany i la desnaturalitzacié de les proteines.

3. Quant a les millors condicions de treball en la concentracié de peroxid
d’hidrogen cal que siguin relativament altes (al voltant del 6%), per poder aconseguir
pells depilades que donin una temperatura de contraccié bona ( al voltant de 100°C), i
un temps de depilat relativament curt. Tot aixd comporta, perd, major despesa
d’hidroxid sodic de mantenir el pH.

També s’hi observa que €s possible realitzar les operacions de descarnat i dividit
evitant que les pells rellisquin, pel fet d'afegir-hi un derivat aminic, ja que aquest fa que
no aparegui greix a la superficie de la pell.

- Es possible amb el depilat oxidant reduir el consum d'aigua, ja que es permet
fer recirculacions pal fet que la carrega contaminant es redueix considerablement.

Es possible també separar les restes de pel i ceratines, per precipitacié en medi acid i
posterior separacid per filtracié.

- S'han analitzat aquestes ceratines, i s’ha vist que tenen un gran contingut de
proteines, la qual cosa fa pensar en una possible reutilitzacié en altres camps de la
industria.

- Un cop realitzat el procés de depilat les operacions posteriors fins a I’adobat es -
realitzen de la mateixa manera que en el depilat reductor, perd0 amb I'avantatge
addicional que és possible arribar a les mateixes propietats fisiques amb l'addicié de
menys quantitat de crom si es compara amb el depilat reductor.

- Un problema que déna el depilat oxidant és que la reaccié entre el peroxid
d'hidrogen i I'nidroxid sodic ataca els bombos de fusta; per tant, cal buscar-hi una
alternativa. Evidentment, la soluci6 més facil, perd a la vegada la més cara, seria
substituir els bombos de fusta. Per evitar aquesta despesa s'esta estudiant la possibilitat
de buscar un tipus de recobriment que sigui adherent a la fusta i a la vegada que no
reaccioni amb el medi oxidant del peroxid d'hidrogen i de I’hidroxid sodic.
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VI. RECOMANACIONS
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En aquesta tesi s'ha desenvolupat un procés alternatiu de depilat.
Malauradament, perd, no s’han pogut investigar a fons totes les giiestions relacionades
amb l'esmentat procés. Existeixen diversos aspectes sobre els quals convindria
aprofundir i que suposarien un considerable aveng en el coneixement i la millora del
procés.

- Estudi dels bombos adequats per poder aplicar el depilat oxidant.

En les adoberies, els bombos utilitzats sén majoritariament de fusta. El fet de
treballar amb peroxids fa que es malmeti la fusta, i per tant, sigui quasi impossible
aplicar el depilat oxidant de manera industrial.

Una alternativa seria canviar els bombos de fusta per bombos d'acer inoxidable o
bé de fibra de vidre. Aquesta alternativa, és perd, inviable econdmicament, ja que
comporta una inversié molt elevada.

Per aixd actualment s'estan estudiant diferents possibilitats per tal de poder
trobar algun recobriment per als bombos de fusta que no sigui atacable pel peroxid.
Aquest recobriment ha de ser a la vegada resistent a l'atac de peroxid i medi acid i basic
fort i, d'altra banda, cal que s'adhereixi bé a la fusta.

- Estudi de la composici6 de les proteines i ceratines procedents de la precipitacié dels
banys de depilat.

En l'estudi s'ha intentat precipitar les proteines i ceratines procedents dJel bany de
depilat, de manera que es pot, d'una banda, reutilitzar 1'aigua en altres estadis L}cl procés,
1 de l'altra utilitzar les proteines en altres camps industrials.

El primer problema que es planteja és l'estudi d'una millor separacié de les
proteines un cop precipitades. Donen mides de particula molts petites, i per tant, dificils
de separar. Caldria pensar en un filtre premsa, pero cal fer-hi proves.

D'altra banda, també s'esta estudiant la viabilitat de poder utilitzar les restes de

proteines en altres camps, com els de cosmetics, alimentacid, etc.

159



160



VII. ANNEXOS

161



162



ANNEX 1

RESISTENCIA A LA TRACCIO

Prova niim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg % diferéencia
| 22295 229,7 -2,94
2 191,97 169,14 13,5
3 268,94 282,15 -4,68
4 190,49 277,99 -31,48
5 211,42 313,97 -32,66
6 197,05 316,96 -37,83
7 249,43 149,10 67,29
8 232,12 258,20 -10,10
9 113,02 261,24 -56,74
10 261,04 368,63 -29,19
11 326,12 412,08 -20,23
12 273,56 223,82 22,23
13 307,70 339,80 -9,45
PERCENTATGE D'ALLARGAMENT
Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg % Diferéncia
1 62,50 63,70 -1,88
2 58,30 67,80 -14,01
3 65,05 66,40 -2,03
4 62,70 60,50 3,64
5 65,55 69,20 -5,27
6 61,30 60,30 1,66
7 66,95 52,05 29,63
8 73,10 60,65 20,53
9 49,85 61,00 -18,28
10 71,65 63,65 12,57
11 57,25 56,50 1,33
12 66,40 57,80 14,88
13 75,25 78,20 -3,77
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RESISTENCIA A L'ESQUINCAMENT

Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i cal¢ % Diferéncia
1 18,40 18,59 -1,0
2 15,58 16,21 -3,89
3 15,69 22,46 -30,16
4 14,45 16,43 -12,05
5 16,86 19,61 -14,05
6 15,13 24,72 -38,80
7 19,69 15,74 25,10
8 20,70 19,50 6,13
9 9,82 19,75 -50,29
10 17,80 22,74 -21,73
11 19,33 20,22 -4,43
12 18,90 14,89 26,94
13 18,64 19,85 -6,10

TEMPERATURA DE CONTRACCIO

Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg¢ % Diferencia
1 97 97 0,00
2 97 95 2,11
3 92 103 -11,17
4 98 96 2,62
5 100 98 2,04
6 99 93 7,03
7 99 98 1,03
8 97 95 2,11
9 98 98 0,00
10 103 95 8,42
11 102 98 4,62
12 97 98 -1,02
13 106 102 3,92
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PERCENTATGE D'OXID DE CROM EN LA PELL

Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg % Diferéncia
1 2,82 2,38 18,53
2 2,67 2,20 21,64
3 2,34 2,20 6,14
4 2,34 2,14 9,37
5 2,95 2,21 33,26
6 2,96 1,98 49 87
7 2,28 2,26 0,89
8 2,42 2,08 16,39
9 2,88 2,40 20,25
10 2,79 2,08 34,13
11 2,67 2,11 26,54
12 2,68 2,33 15,02
13 2,58 2,28 13,19
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ANNEX 2

RESISTENCIA A LA TRACCIO

Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg % diferéncia
1 137,99 138,28 -0,21
2 140,31 123,52 13,60
3 133,67 137,26 -2,94
4 139,1 122,6 13,50
5 104,21 114,47 -8,96
6 135,53 105,47 28,5
7 135,72 120,32 12,8
8 128,9 131,73 -6,7
9 147,24 147,11 0,09
10 143,46 145,35 -1,30
11 93,01 107,00 -13,13
12 106,2 115,28 -7,91
13 100,78 106,71 -5,56
PERCENTATGE D'ALLARGAMENT
Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i cal¢ % Diferéncia
1 62,1 67,35 -1,79
2 69,52 57,25 21,43
3 52,1 53 -1,88
4 67,84 59,5 14,01
5 62,74 64,42 -2,60
6 69,80 54,77 21,97
7 66,08 54,72 20,76
8 64,64 58,47 10,55
9 64,46 56,45 14,19
10 74,30 64,50 15,20
11 59,88 50,25 19,14
12 62,62 53,30 17,49
13 62,25 52,50 18,57
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RESISTENCIA A L'ESQUINCAMENT

Prova nam. Peroxid d'hidrogen Sulfur i cal¢ % Diferencia
1 14,36 15,80 9,11
2 11,17 9,74 14,73
3 8,55 8,64 -1.00
4 10,42 10,84 -3,89
5 9,48 9,78 -3,01
6 11,56 7,49 54,33
7 11,47 12,54 -8,51
8 10,49 11,22 -6,48
9 9,81 9,40 4,33
10 12,21 12,33 -0,95
11 7,79 8,46 -7,95
12 8,44 7,76 8,84
13 10,66 10,10 5,57

TEMPERATURA DE CONTRACCIO

Prova nam. Peroxid d'hidrogen Sulfur i cal¢ % Diferéncia
1 98 110 -10,68
2 101 109 -6,88
] 101 110 -1,7
4 98 106 -7,22
5 100 108 -7,82
6 101 107 -5,74
7 99 108 -7,91
8 102 109 -6,13
9 99 108 -8,02
10 99 107 -6,99
11 100 107 -6,28
12 98 105 -7,11
13 100 108 7,17
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PERCENTATGE D'OXID DE CROM EN LA PELL

Prova nim. Peroxid d'hidrogen Sulfur i calg % Diferéncia
1 2,57 3,21 -19,94
2 2,50 5,89 -14.51
3 2,10 2,38 -12,92
4 1,90 2,20 -15,15
5 2,50 3,45 -27,36
6 2,43 3,26 -25,35
7 2,38 3,22 -26,09
8 2,43 2,61 -6,89
9 2,44 3,26 -25,15
10 2,40 3,36 -29,44
11 2,60 3,45 -24,54
12 2,21 2,99 -26,02
13 2,34 3,17 -26,02
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ANNEX 3

Prova |Crom (%) | Temp. contr.| Res. traccié | Allar (%) | Res. Esquing
nam. (°C) (N/cm?) (N/mm)
1 3,08 100 1967 42,85 98,73

2,99 96 1950 51,40 71,69
3,03 99 1911 52,75 87,27
2 2,99 100 1671 56,40 70,10
3,48 96 1660 52,40 69,74
3,09 99 1655 40,90 71,34
3 3,02 99 2593 4415 91,67
3,06 98 1421 43,85 88,79
2,98 98 2509 48,10 79,15
4 7320 100 1805 44,55 91,51
3,19 99 1819 50,85 88,01
3,01 99 1785 50,95 61,47
5 2,99 98 2170 54,15 90,87
3,28 96 1958 33,25 89,40
3,11 98 1842 45,20 89,69
6 3,14 101 1600 47,45 73,69
3,37 100 1895 49,19 70,41
3,08 99 1641 48,48 82,84
7 2,96 102 1733 51,65 70,12
3,29 98 1823 50,10 91,82
3,15 100 1730 47,20 78,06
8 3,09 103 1922 52,70 77,32
3,12 99 1901 42,60 91,96
3,06 100 1922 45,65 88,72
9 2,93 98 1922 42,6 86,51
3,47 101 1565 45,65 84,37
3,14 100 2120 52,85 74,82
10 3,18 100 1756 44,75 84,05
3,12 98 1640 41,00 79,39
3,09 101 2321 48,95 89,16
11 3,11 96 2085 48,30 79,39
3,14 99 1991 40,10 90,87
3,11 99 1471 47,05 84,38
12 3,14 99 1812 49,00 86,54
3.01 98 1832 45,50 81,54
3,22 101 1872 45,35 78,51
13 3,08 100 1851 49,60 82,79
3,25 97 1620 48,40 83,99
2,23 100 1856 49,00 77,50
S 2,61 101 2607 49,95 111,52
2,65 103 2319 47,50 99,43
2,79 104 2405 47,65 123,32
2,49 101 2920 47,45 126,81
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Ruptura flor

Ruptura total

Prova nam. Forca (N) Distensio (mm) Forca (N) Distensiéo (mm

1 640 11,22 740 12,58
391 10,45 580 10,97

505 10,13 670 11,90

2 360 8,93 630 12,28
560 10,76 610 13,80

460 10,27 680 11,30

3 640 10,86 760 12,32
650 9,82 670 12,00

420 9,91 580 10,75

4 400 10,47 780 12,31
620 10,32 610 11,09

580 11,41 600 14,40

5 600 9,40 740 10,45
565 8,52 640 10,73

380 8,18 720 10,35

6 540 9,87 760 11,48
430 8,96 620 10,96

380 9,34 360 11,34

7 490 10,40 700 12,83
710 10,73 750 11,58

310 9,81 570 12,96

8 572 10,16 685 11,67
440 8,70 560 10,33

700 11,14 900 12,80

9 660 11,64 800 13,29
580 9,74 740 11,29

400 10,66 614 14,21

10 320 8,70 600 12,23
360 9,27 500 12,29

780 10,71 780 11,64

11 540 9,23 760 12,05
320 8,74 500 10,98

550 8,73 560 11,52

12 460 9,00 800 12,20
560 9,50 500 12,42

480 9,54 640 12,11

13 520 9,87 740 11,52
480 9,39 700 12,78

530 11,82 600 12,89

S 560 9,50 >900 12,08
340 8,34 680 11,70

640 9,53 >900 11,32

760 10,00 860 11,16
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