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Resumen
a curticion al cromo es un proceso con un fuerte
l impacto ambiental, por una parte debido a que
contamina de forma importante las aguas resi-
duales y por otra a la dificultad de eliminar los residuos
solidos que contienen cromo. Se ha realizado una gran
variedad de estudios para minimizar el impacto que
supone la curticion al cromo: reciclaje de baiios de
piquel-curticion, la gestion de los residuos cromados,
realizacion de curticiones de alto agotamiento y la sus-
titucion de cromo por otros productos curtientes. En
este trabajo se estudiaron 4 procesos de precurticion
wet-white para sustituir la curticion al cromo: con dial-
dehido glutdrico, gluteraldehido al 50%, oxazolidina y
un polimero de fosforo.

Palabras clave: wet-white, curticion al cromo, dialdehi-
do glutdrico, glutaraldehido, oxazolidina, polimero de

fosforo.

1. Introduccion

El cromo es considerado segun la legislacion actual
como sustancia nociva. Es un metal pesado y como tal,
se hace cada vez mas dificil la eliminacién de todos los
residuos que lo contienen: virutas de rebajado, polvo de
esmerilado, restos de retales y troquelados, asi como
también, los articulos de piel acabada en desuso (zapa-
tos y bolsos viejos, tapicerias, etc.).

Una alternativa al uso del cromo es la fabricacion de
cueros wet-white que es el nombre con el que se cono-
cen los cueros libres de cromo.

Las ventajas que presentan las pieles libres de cromo
son:

* Las virutas de rebajado y restos de piel se pueden
depositar en vertederos o incinerarse sin limitacion.

* Con los restos de pieles se puede elaborar compostaje.

* No hay que reciclar los bafios de cromo residuales.
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Summary «Comparison of four wet-white

pretanning systems»

hrome tanning has a strong impact on environ-
‘ ment due to the pollution of waste water and the

difficulty to eliminate the solid waste that con-
tains chrome. A great variety of projects have been car-
ried out in order to minimize this impact: recycling of
pickel-tanning floats, management of solid waste con-
taining chrome, and the use of other tanning agents to
substitute chrome. Four processes based on wet-white
pretanning were estudied in this project in order to sub-
stitute the chrome tanning: processes with glutaric
dialdehyde; 50% conc. glutaraldehyde; oxazolidine and
a phosphor polymer.

Keywords: wet-white, chrome tanning, glutaric dialde-
hyde; 50% conc. glutaraldehyde; oxazolidine and a
phosphor polymer.

* No hay que separar los bafios de cromo de las aguas
residuales para proceder a su depuracion.

* Entre los productos que se utilizan con este método no
se encuentra ningun tipo de metal (cromo, aluminio,
circonio, etc.).

* F4cil clasificacion de las pieles, ya que con una pre-
curticién wet-white se remarcan defectos presentes en
ellas.

¢ El rebajado en wet-white, comparado con el rebaja-
do en wet-blue, aumenta discretamente el rendi-
miento.

Una piel wet-white esta reticulada en un 10% aproxi-
madamente, lo que es suficiente para lograr un cuero
comercialmente interesante, pero también presenta
varios aspectos mejorables:

e El amarilleamiento excesivo del wet-white. El color

amarillo es causado principalmente, por la reaccion
entre el gluteraldehido y las sales de amonio. Este
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punto se puede solucionar facilmente realizando un
desencalado libre de sales amonicas o bien realizando
un lavado a fondo al final del desencalado.

* Se obtiene una baja temperatura de contraccion (alre-
dedor de unos 30°C menos que en una curticion al
Cromo).

* Se debe realizar un proceso de curticién posterior.

* En algunos articulos no se pueden igualar las caracte-
risticas que se obtienen con una curticién al cromo.

Para la fabricacién de una piel wet-white hay que tomar
una serie de precauciones:

* BEvitar que las temperaturas iniciales de proceso
aumenten rdpidamente, ya sea por el porcentaje de
bafio como por la velocidad de rotacién o por una
temperatura de proceso inicialmente alta.

e Evitar en lo posible el roce excesivo entre las pieles.
Adicién de algin deslizante y/o engrasante. Los tiem-
pos de penetracién son mds altos, por lo que habrd
que controlar la penetraciéon de las operaciones de
precurticién y curticion y asegurar la buena penetra-
cién en todo el espesor de la piel y asi obtener una
temperatura de contraccién correcta. La falta de rigor
en el control de la uniformidad del atravesado produ-
ce una falta de regularidad de resultados en los ensa-
yos fisicos del articulo acabado.

Dosificar correctamente las adiciones de productos
para evitar la formacion de arrugas de proceso.

En las operaciones mecdnicas después de la tintura-
engrase hay que tomar las precauciones adecuadas en
los sistemas de secado (la temperatura de contraccién
de las pieles wet-white es muy inferior a las pieles en
wet-blue); ademas la elasticidad también es distinta,
se tienen que controlar las operaciones de escurrido y
repasado ya que se produce una diferencia del 2-3%
aproximadamente en el rendimiento.

En el proceso de rebajado hay que tener en cuenta que
las pieles wet-white en el proceso de curticién aumen-
tan mucho mas de grueso que las pieles en wet-blue
(de 0.2 a 0.4 mm dependiendo de los tipos de curtien-
tes y recurtientes y la cantidad afadida).

Las pieles wet-white son mucho mas sensibles a los
hongos, con lo que para almacenar este tipo de pieles
hay que dosificar adecuadamente las cantidades y
tipos de fungicidas.

Las pieles wet-white presentan una carga fuertemente
aniénica, por lo tanto, todas las operaciones posterio-
res (recurticion, tintura y engrase), tendran una afini-
dad baja respecto a los procesos de wet-blue tradicio-
nales, por lo tanto, habra que emplear otras familias
de colorantes y/o utilizar cambiadores de carga ade-
cuados, ajustar adecuadamente los pH tanto para la
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recurticion como para tinturas y engrases, para mejo-
rar su fijacion.

* Si se realiza una curticion vegetal/sintética posterior,
es mejor efectuarla en tres adiciones, afiadiendo tam-
bién un aceite de engrase durante toda la curticién. En
la primera adicién hay que aplicar s6lo el sintético
para no sobrecargar la flor con los taninos vegetales.
El engrase simultdneo protege la fibra y mejora las
propiedades fisicas del cuero final.

Los procesos basicos de wet-white se pueden clasifi-
car en:

* Precurticiones a base de aldehidos, glutaraldehidos
y/0 sus polimeros modificados y combinados.

* Precurticiones con polimeros orgédnicos de f6sforo.

* Precurticiones con sintéticos y polimeros resinicos
tipicos de recurticion.

* Precurticiones orgéanicas con oxazolidina.

e Precurticiones con silices coloidales.

2. Parte experimental

En este trabajo se ensayaron 4 tipos de precurticion
para la produccion de pieles wet-white:

¢ Con dialdehido glutérico (proceso n°1)

* Con glutaraldehido al 50% (proceso n°2)

* Con oxazolidina (proceso n°3)

* Con polimero de fosforo (proceso n°4)

Se realizaron los procesos hasta el desencalado y ren-
dido en un mismo bombo y se separaron las pieles para
realizar las precurticiones individuales. Después, se
escurrieron, rebajaron, y la recurticion, engrase y tintu-

ra se realizaron en un mismo bombo.

Las precurticiones realizadas fueron las siguientes:

Tabla 1. Formulacion de las precurticiones wet-white

PROCESO 1
50%  Baiio de piquel (6°Bé) pH = 3.0-3.2

1.5%  Dialdehido glutarico (1:5)
Rodar 1 hora. Control atravesado

7% Disulfona
Rodar 5-6 horas, reposo 24 horas
pH=338
Vaciar bafio
Lavar muy poco
Descargar y apilar 24 horas
Escurrir
Rebajar a 1.2 mm
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Tabla 1. Formulacion de las precurticiones wet-white (continuacion)
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Tabla 2. Formulacién de recurticién, engrase y tintura

La recurticién, engrase y tintura que se realizaron fue-
ron las siguientes:
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PROCESO 2 Lavado:
50%  Bafio de piquel (6°B&) pH = 3.0-3.2 S%Z‘;U gg‘?: HC
1.5%  Glutaraldehido al 50% (1:5) Rodar 20 minutos
Rodar 90 minutos. Control atrave. Escurrir y lavar
4% Sintético fendlico Recurticion:
Rodar 120 minutos 100% Agua a 30°C
1%  Bicarbonato sédico (1:8) 3 tomas 2% Stnitle uesitizants
Rodar 90 minutos R A aiirmios
pH = 4.3 PHL=.50
Vaciar bafio Escurrir y lavar
&V FaY Hoco 100% Agua a 30°C
Dessansie y apilat 94 hiois 8% Sintético fendlico (1:2)
Escurrir ‘ 12% T
Rebaiar & 1.2 miff 3% Grasa sulfitada (1:4)
jara 1. Rodar 90 minutos
PROCESO 3 8% Sintético fendlico (1:2)
60% Baiio de piquel (6°Bé) pH = 3.0-3.2 % T
— 8% Castafo dulcificado
4% Oxazolidina (1:4) Rodar 120 minutos
Rodar 180 minutos. Control atrav. 0.5% Acido férmico
1% Kcido formico Rodar 45 minutos
Rodar 60 minutos Escurrir y lavar
pH=33 Engrase:
3%  Formiato sédico G Agas GAC
T — 6% Ester fosférico
— : 4% Aceite sulfatado
3% Sintético fendlico (1:4) 4% Parafina sulfoclorada
Rodar 120 minutos 2% Lanolina
pH=338 Rodar 60 minutos
6% Distlfona 0.3% Acido férmico
Rodar 60 minutos Rodar 20 minutos
Escurrir y lavar
1% Polimero acrilico Apilar 24 horas
Rodar 40 minutos Secar
0.8%  Bicarbonato sédico (1:10) 3 tomas Tintura:
Rodar 180 minutos 150% Agua a 30°C
pH o 4.2 Rodar 40 minutos
Vaciar bafio Escurrir y lavar
Lavar muy poco 50%  Aguaa 20°C
Descar.gar y apilar 24 horas 3% Quebracho sulfitado
Escurrir 2% Colorante en polvo
Rebajar a 1.2 mm 1% Aceite sulfitado
PROCESO 4 Rodar 120 minutos
0.5%  Acido férmico
50%  Bano de piquel (6°Bé) pH = 3.0-3.2 Rodar 20 minutos
2.5% Polimero organico de fésforo Escurrir y lavar
Rodar 120 minutos. Control atrav. Apilar 24 horas
: > Secar las pieles
1.2%  Bicarbonato sédico (1:8) 5 tomas
Rodar 150 minutos . . .
4% Sintético fendlico con mezcla de silicato Una_vez procesadas ,1 EES p icles S,e pl‘OCﬁle a realizar los
Rodar 120 minutos siguientes ensayos fisicos y quimicos:
Escurrir bafio
200% Agua * Determinacion de la resistencia a la traccion y por-
Rodar 15 niihutos centaje de elongacion (IUP-6)
Escurrir bafio
200% Agua * Medicidn de la resistencia al desgarro (IUP-8)
0.5%  Perborato s6dico o e . s
Rodar 30 minutos e Medicidn de la resistencia a la rotura de la capa de flor
Vaciar bafio (IUP'9)
Lavar muy poco
Eescaljgar y apilar 24 horas * Determinacion de la temperatura de contraccion
scurrir TUP-16
Rebajar a 1.2 mm ( )

* Ensayo de la solidez a la luz (IUF-402)

* DQO de los bafios de las precurticiones



Para verificar si las pieles obtenidas eran vélidas para su
comercializacion, los resultados de los ensayos fisicos
obtenidos se compararon con las recomendaciones
minimas de calidad para pieles destinadas a marroqui-
neria.

Los resultados de la DQO de los bafios de las precurti-
ciones se compararon con el valor maximo permitido
por la Directiva 130/2003 del 13 de mayo del 2003, que
corresponde a 1500 ppm.

También se procedi6 a realizar una comparacion de los
costes econdmicos que suponen los cuatro sistemas
ensayados respecto a un proceso clésico de curticion al
Cromo.

La formulacién del proceso de curticion al cromo fue la
siguiente:

CURTICION AL CROMO

100% Agua
7% Sal

Rodar 15
0.5% HCOOH

Rodar 30
0.7% H,SO,

Rodar 90
6% Sal de cromo 33%
04% MgO

Rodar 8 horas

PH=38

3. Resultados obtenidos

Las pieles obtenidas se pueden observar en las siguien-
tes fotografias:

1. Piel precurtida
con oxazolidina

2. Piel precurtida
con gluteraldehido
al 50%

3. Piel precurtida
con dialdehido
glutdrico

4. Piel precurtida
con polimero de
fésforo

Figura 2. Pieles obtenidas después de la tintura
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Los resultados de los ensayos fisicos obtenidos fueron
los siguientes:

Tabla 3. Resultados de los ensayos fisicos realizados

PROCESO I S R
marroq.
Remste’nma a la traccion 1653 | 1802 | 1620 | 1867 1500
(N/cm?)
.. Maximo
% Elongacién 36.2 | 36.7 | 343 | 37.1 50%
Resistencia al desgamo | 455 | 78,3 | 143.6 | 1405 50
(N/mm)
Distension de la rotura de 92 63 71 8.0 -7
capa de flor (mm)
Temperatura de
contraccioén (después de la | 71 68 71 72 =
precurticién) (°C)
Temperatura de
contraccion (después de la | 78 73 76 78 -
precurticién) (°C)
Solidez a la luz (sin tefiir) | 4-5 4 34 3 Minimo 3

Los resultados de la DQO de los baiios de las precurti-
ciones fueron los siguientes:

Tabla 4. Resultados de DQO de las precurticiones wet-white

PROCESO 1 2 3 4
DQO (ppm) 23635 13424 33350 14695

Para calcular los costes de los productos utilizados en
las precurticiones, se tuvo en cuenta el agua de consu-
mo para realizar los cinco procesos (4 precurticiones
wet-white y una curticion al cromo clasica) y los pro-
ductos necesarios, con sus cantidades correspondientes
para la fabricacién de 100 kg de piel en tripa:

Tabla 5. Comparacion de los costes de los productos utilizados en
las precurticiones wet-white y una curticién al cromo

PROCESO 1 2 3 & | Crvine
€/100kgde | 006 | 956 | 1772 | 2327 | 764
piel en tripa

Coste medioambiental de las precurticiones:

Tabla 6. Comparacion de los costes medioambientales en las
precurticiones wet-white y una curticién al cromo

PROCESO 1 2 3 4

€ /100 kg de
piel en tripa

Cromo

0.54 0.30 0.78 0.36 3.50

Las comparaciones que se han realizado s6lo son orien-
tativas. Hay que tener en cuenta que no se pueden com-
parar totalmente los costes medioambientales ya que se
compara una curticiéon con cromo y precurticiones sin
cromo a las que después se debe realizar una curticién,
la cual aumentard la DQO de los bafios debido a la apli-
cacion de extractos vegetales.

En la curticion al cromo sélo se ha estudiado el proble-

ma del cromo (rebajaduras y el cromo en el bafio resi-
dual). EI problema de la salinidad no se puede compa-
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rar porque se realiz6 el mismo piquel para todos los
casos.

En las precurticiones wet-white sélo se ha estudiado
la DQO porque es el pardmetro que mas grava en el
agua residual (lo que realmente grava son las mate-
rias oxidables, que representan 2/3 partes de la
DQO).

4. Conclusiones

Una vez se compararon los resultados obtenidos se lle-
g6 a las siguientes conclusiones:

* Con las 4 precurticiones wet-white se obtuvieron tem-
peraturas de contraccion similares alrededor de 75°C;
obtuviéndose una mayor temperatura de contraccion
con el dialdehido glutdrico y con el polimero de f6s-
foro (78°C) y una menor temperatura de contraccién
con el glutaraldehido al 50% (73°C).

*En cuanto a las propiedades organolépticas de los
cueros, se obtuvieron pieles con un mismo color, sin
teflir; las cuatro se obtuvieron sin soltura de flor. En
cuanto a la compacidad la piel mds compacta se obtu-
vo con la oxazolidina y la piel més fofa con el poli-
mero de fésforo. Con referencia a la finura de poro, se
obtuvo mds finura con el polimero de fésforo, y un
poro més basto con la oxazolidina.

e Las cuatro precurticiones permiten procesar pieles
aceptables para marroquinerfa, ya que en las cuatro,
las resistencias superan las recomendaciones minimas
de calidad para pieles de marroquineria.

* La DQO de los bafios de las cuatro precurticiones son
muy altas, siendo la de la oxazolidina mayor y la del
gluteraldehido al 50% menor. Todas las aguas de las
cuatro precurticiones deben tratarse.

* En cuanto a la tintura, con las cuatro precurticiones se
obtienen tinturas no regulares pero atravesadas, con
una intensidad mayor con el dialdehido glutarico, y
con una intensidad menor con el glutaraldehido al
50%.
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* En general, con el polimero de fésforo se obtienen
mejores resistencias, mds temperatura de contraccion,
una DQO baja, pero menos solidez a la luz y es el sis-
tema mas caro. Con el glutaraldehido al 50%, se
obtienen menos resistencias, la DQO mads baja, y es el
sistema mds econémico.
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