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1. (OBJECTIU

L’objectiu d’aquest treball és estudiar possibles canvis en els processos
tradicionals de piquelat-adobament per tal de reduir el consum d’aigua, reduir la
carrega contaminant de les aiglies residuals, incrementar I'eficacia de I'is del

crom en I'adobament i alhora, reduir la generacié d’aiglies residuals.

Per aix0, primer s’estudiara la influencia de les principals variables en el procés:
oferta de sal i d’acid, per tal d’ajustar la formulacié del procés. Posteriorment,
s’estudiara l'efecte de la temperatura en I'esgotament dels banys residuals
procedents de I'adobament i les propietats fisiques i quimiques de la pell. En
funcié dels resultats obtinguts es realitzara el procés a nivell industrial per tal de
comprovar si el nou sistema millora de forma significativa la sostenibilitat del

procés classic.

També es portara a terme un estudi per millorar el procés en pells caprines.

Es completara I'estudi comprovant que els sistemes de piquelat-adobament
desenvolupats s6n compatibles no només amb pells depilades mitjangant un

sistema reductor sind també amb pells depilades mitjancant un sistema oxidant.

Finalment, s’estudiara la viabilitat econdomica dels nous sistemes de piquelat-

adobament desenvolupats.
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2. ANTECEDENTS

El procés de piquelat-adobament contamina de forma important les aigles
residuals amb clorurs, sulfats i crom trivalent, el qual, segons la legislacio actual,

és considerat com a substancia nociva.

El piquelat s’efectua mitjancant I'addicié d’una important quantitat d’acids (1-
1,5% sobre pes tripa') i de sals neutres (10% sobre el percentatge de bany per
tal de tenir una densitat d’aproximadament 6-8°Bé) addicionades abans de I'acid
per tal d’evitar I'inflament acid del col.lagen.

L’adobament es fa generalment al mateix bany del piquelat afegint la sal de crom
(entre un 6 i 10% sobre pes tripa) amb una basificacio posterior per ajustar el pH
a 3,8-4,2.

En aquestes condicions, els efluents de 'adobament al crom aporten el 17% del
total de residus solids generats i el 14% del total de residus liquids, els quals

representen el 4% de la DQO? total, el 18% dels clorurs i el 28% dels sulfats. [1]

S’han realitzat molts estudis per minimitzar I'impacte mediambiental d’aquest

procés. Aquests estudis es basen principalment en:

-El reciclatge del bany de piquelat-adobament.
-La substitucio del crom per altres productes adobants.
-La gestidé de residus cromats.

-La realitzacié del procés d’adobament d’alt esgotament.

En quant al reciclatge dels banys de piquelat-adobament, s’ha de tenir present el
problema de I'acumulacioé salina, la qual fa dificil aconseguir la resisténcia de la
pell a I'ebullicié, a més a més, no soluciona el problema dels clorurs abocats.
[2/11]

' Pes tripa: pes de la pell descarnada (veure punt 3.2. Processos pel tractament de la

ell).
E)DQO: Demanda quimica d’oxigen. Es un métode per calcular el poder reductor quimic
de l'efluent, i per tant, la seva capacitat per destruir 'oxigen que pot contenir l'aigua.
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Pel qué fa a la substitucié del crom per altres adobants, s’han realitzat diversos
estudis amb altres productes perd no s’aconsegueixen les mateixes

caracteristiques a la pell. [12/35]

Referent a la gestioé dels residus cromats podem trobar que el crom residual es

presenta en tres formes: aiglies residuals, residus adobats i llots.

El liquid residual es pot reciclar, tant com a solucié directament o bé com a licor

reconstituit per precipitacié del crom i recuperacié per dissolucio en acid.

Els residus adobats poden presentar-se en forma de rebaixadures o virutes, que
no interfereixen directament en les carregues d’efluents. L’abocament de residus
cromats a I'abocador pot ser dificil i car, i més encara si contenen crom que
podria ser recuperat i reutilitzat. Es possible tractar els residus cromats, tant per
desnaturalitzacié calorifica seguida d’una digesti6 enzimatica o per

desnaturalitzacio i descomposicio, per recuperar el crom que es pot recuperar.

La recuperacio del crom dels llots produits per barreja de tots els corrents de
'adoberia no és una opcié viable, perqué el crom hi és en molt baixa
concentracié i esta molt contaminat. Igual que pels residus adobats, I'opcid
normal és la seva deposicié a I'abocador, amb els consequients problemes que

aixo comporta. [36/46]

Per tot aix0, en la majoria d’estudis realitzats per millorar el procés de piquelat-

adobament I'opcio és realitzar adobaments d’alt esgotament.

En aquest treball s’estudiara la millora conjunta de realitzar piquelats amb moilt
pocs clorurs i un adobament d’alt esgotament. L'impacte mediambiental de
'adobament al crom pot ser minimitzat controlant les seglents variables: pH i
temperatura finals d’adobament, quantitat de bany utilitzat i I'oferta de crom
afegida al bany. [47] [48]
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3. FONAMENT TEORIC

3.1. La pell

3.1.1. Introduccid

La pell és I'estructura externa del cos dels animals i t& basicament una funcio
protectora. També regula la temperatura del cos, emmagatzema substancies

grasses i protegeix el cos de I'entrada de bactéries.

La pell és una substancia heterogénia, normalment coberta amb péls o llana i
formada per varies capes sobreposades. La seva qualitat i estructura histologica
es diferencia d’'unes espécies a altres i també en un mateix animal, segons la
part de la pell que s’agafi de mostra. Aquestes diferéncies venen donades pels
seguents factors: edat, sexe, dieta, salut, la raca de l'animal, les regions de

procedéncia i les condicions de crianca dels animals. [49]

La pell acabada d’escorxar s’anomena “pell fresca” o “pell en verd”. En una pell
fresca es poden veure zones d’estructura diferenciada respecte al seu gruix i
compacitat. Basicament, es poden diferenciar tres zones: el coll, el crupé i les

faldes.

El crupé correspon a la part de la pell de la regié dorsal i lumbar de I'animal. Es
la part més homogeénia, compacta i valuosa. Té un pes aproximat del 45% del

total de la pell fresca.

El coll correspon a la part de la pell del coll i cap de l'animal. El seu gruix i
compacitat son irregulars i d’estructura fofa. Presenta moltes arrugues i té un pes

aproximat del 25% del total de la pell fresca.

Les faldes corresponen a la part de la pell que cobreix el ventre i les potes de
'animal. Sén les parts més irregulars i fofes de la pell i representen un 30% del

total del pes de la pell fresca.
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FALDA

CUELLD CRUPON

FALDA

Fig. 3.1. Parts d’'una pell

Font: Quimica Técnica de Curticién [50]

A part de tallar les pells per les faldes, coll i crupé per tal de processar-les, també
es poden tallar per I'espinada de manera que ens queden dues fulles. Es poden
tallar només les faldes per tal d’'obtenir una peca formada pel crupé sencer i el
coll que s’anomena “dosset”. Aquest “dosset” es pot tallar per la meitat de forma
que s’obté una fulla desfaldada. O també es pot tallar el coll, i la part de la falda
corresponent, el qual s’Tanomena avancorpis; i l'altra part que resta s’anomena
decapitat.

Dosset

Fulla desfaldada
e J Decapitat

Avancorpis

E

Fig. 3.2. Altres formes de tallar la pell
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]
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En una pell a més a més es distingeixen el costat extern de la pell que conté el
pél o la llana, que s’anomena “flor” i el costat intern de la pell que es troba tocant
a la carn de I'animal que s’anomena “carn”. Quan una pell es divideix en dues

capes, la capa inferior s’anomena “serratge” i la superior “flor”. [50]

3.1.2. Histologia

La constitucid histologica d’'una pell es determina efectuant talls transversals
amb microtoms de congelacié i examinant aquests talls mitjangant microscopis.
Si s’examina la pell des de I'exterior (costat del pél) cap a l'interior (costat de la

carn), es poden distingir tres zones principals:

-L’epidermis que esta formada per teixit epitelial. Conté els fol.licles pilosos i les
glandules sudoriperes que s’enfonsen profundament a la dermis. Tant
'epidermis com el peél s’eliminen en les primeres operacions del procés
d’adobament, menys en aquelles pells en qué interessa conservar el pél (per fer
catifes, articles de confeccid, etc.). Entre I'epidermis i la dermis s’hi troba una
membrana o capa bassal (també anomenada capa de Malpighi) que és una capa
molt prima, sense estructura cel-lular i que forma la superficie o “gra” de la pell
quan s’ha eliminat I'epidermis i dona l'aspecte caracteristic a les pells

anomenades “plena flor”.

-La dermis que és la part que realment interessa a lI'adober. Esta formada
fonamentalment per fibres d’un proteina anomenada col.lagen, perd també conté
fibres elastiques, reticulina, vasos sanguinis, nervis, cél-lules grasses i teixit

muscular.

-Teixit subcutani, també anomenat “carnassa” que s’elimina en les primeres
operacions del procés d’adobament, concretament en el descarnat. Esta format

per fibres de col.lagen, cél-lules grasses i fibres elastiques. [50]
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3.1.3. Quimica de la pell

La composicio de la pell fresca esta formada per un reticle de proteines fibroses
banyades per un liquid aqudés que conté proteines globulars, greixos i

substancies minerals i organiques. [49]

La composicié aproximada d’una pell vacuna acabada d’escorxar és:

Aigua 64%
Proteines 33%
Greixos 2%

Substancies minerals 0,5%
Altres 0,5%

Aquestes proporcions varien en funcié del tipus de pell, per exemple, una pell de
porc pot contenir fins a un 40% de greix sobre pes sec, una d’ovella un 30% i

una de cabra un 10%.

Aproximadament el 95% de la proteina de la pell és col.lagen.

Les proteines sén les macromolécules més abundants a les cél.lules i les que
presenten una més gran diversitat estructural i funcional. Les proteines son
polipéptids, és a dir, cadenes llargues d’aminoacids (de cent a diversos milers),

amb un pes molecular molt elevat.

Si es classifiquen les proteines segons el criteri estructural trobem les proteines
fibroses i les globulars. Les fibroses, com és el cas del col.lagen, estan formades
per cadenes polipeptidiques esteses al llarg d’'un eix i les globulars tenen les
cadenes polipeptidiques plegades de manera compacta que originen formes

esfériques o globulars.

Les proteines fibroses son molt estables, dures i insolubles en aigua i en la
majoria dels dissolvents. Les cadenes polipeptidiques hi estan disposades
paral.lelament, de manera que formen fibres o lamines. Es troben

fonamentalment als animals i desenvolupen funcions estructurals i de proteccio.
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Dins d’aquest grup de proteines s’hi troben els col.lagens que constitueixen
gairebé la tercera part de les proteines dels vertebrats superiors. Per tant, el

col.lagen és una proteina fibrosa que resulta relativament insoluble en aigua.

La molécula de col.lagen, anomenada també protofibreta esta formada per tres
cadenes polipeptidiques disposades en forma de a-hélix i conté uns 1000

aminoacids per cadena.

Els aminoacids s6n compostos organics caracteritzats per presentar, com a

minim, un grup carboxilic (-COOH) i un grup amino (-NHy).

El col.lagen esta format per uns 20 aminoacids, depenent del tipus d’animal i la

seva edat, amb cadenes laterals no polars, polars, acides i basiques.

Grup carboxii —— COOH

H— C— NH, Grup amino
Carboni a R

Cadena lateral
(Part variable)

Fig. 3.3. Model estructural d’'un aminoacid
Font: Biologia [51]

La diferéncia que hi ha entre els vint aminoacids és la diferéncia de les cadenes

laterals.
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a. No polars

R- -H -CH; -CH(CHj3), -CH,CH(CH;5),
Aminoacid Glicina Alanina Valina Leucina
R- -CH(CH3)C2Hs Q_CO_ _CH2_© -(CH),SCHj3
Aminoacid Isoleucina Prolina Fenilalanina Metionina

b. Polars
R- -CH,OH -CH(OH)CHs —cH,—O)—oH
Aminoacid Serina Treonina Tirosina

HO
R- EN_CO_ -CH2CONH2 -(CHz)QCONHz
|

Aminoacid Hidroxiprolina Asparagina Glutamina

c. Amb grups acids
R- -CH,COOH -(CH;),COOH
Aminoacid Ac. Aspartic Ac. Glutamic
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d. Amb grups basics

—(CHp)—NH—C{ T2
R- ~(CH,)sNH, (CHa)s SNH
Aminoacid Lisina Arginina
/ NH
R- —CHZI) ~(CH5),CH(OH)CH,NH,
N
Aminoacid Histidina Hidroxilisina

Fig. 3.4. Classificacio6 dels vint aminoacids del col.lagen
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]

Els aminoacids s’uneixen entre ells per formar cadenes polipeptidiques
mitjangant l'enlla¢ peptidic. En aquest tipus d’enllag el grup amino d’un
aminoacid cedeix un hidrogen, i el grup carboxilic d’'un altre aminoacid cedeix un
grup hidroxil, els quals originaran una molécula d’aigua. Com que es tracta de
dos aminoacids, es forma un dipéptid. Els dipéptids es poden enllacar amb
d’altres aminoacids per formar tripéptids, tetrapéeptids, etc. Els péptids que tenen
fins a deu aminoacids s’anomenen oligopéptids, i els de major nombre
polipéptids. La major part de les proteines sén polipeptids de més de cent

aminoacids.
Les cadenes polipeptidiques que formen les proteines presenten diversos tipus

d’ordenacio a I'espai. La disposicié tridimensional dels aminoacids determina la

funcié biologica de cada proteina.

10
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En el cas del col.lagen, la cadena polipeptidica presenta una estructura hélix a,
on la cadena polipeptidica es presenta enrotllada al voltant d’un cilindre
imaginari. L’estructura s’estabilitza mitjangant enllagos ponts d’hidrogen entre els
oxigens dels grups C=0 i els hidrogens d’'un grup —NH-. Els radicals es disposen

cap a I'exterior de la cadena enrotllada.

Quan s’enrotllen entre si tres cadenes polipeptidiques, d’'uns 1000 aminoacids
cadascuna, formant una ftriple hélix, es forma una molécula de col.lagen o
protofibreta. Aquesta ordenacié és estable ja que es formen unions quimiques

del tipus éster i enllagos de pont d’hidrogen entre cadenes veines.

La unié d’'unes 7000-8000 protofibretes forma un fibreta. S’anomena fibra a la
unio de fibretes i un feix de fibres, que té un diametre aproximat de 5 micres, es

forma mitjancant la unio de les fibres.

Les coordinacions o enllagos dels productes adobants amb el col.lagen té lloc a
la superficie de les molécules de col.lagen que formen les fibretes, entre

'adobant i les cadenes laterals dels aminoacids del col.lagen.

Els principals grups quimics que intervenen en 'adobament son:

e Hidroxilic, contingut a la serina, treosina, tirosina i hidroxiprolina.
e Acid, contingut als acids aspartic i glutamic.
e Amida, contingut a I'aspargina i glutamina.

¢ Amina, contingut a la lisina, arginina, histidina i hidroxilisina.

Hi ha un lleuger excés de grups quimics basics respecte als acids de forma que

la pell acabada d’escorxar té un pH entre 7 i 8.
El col.lagen és una substancia amfotera. Conté a les seves cadenes laterals

molts grups ionitzables acids i basics de forma que reacciona molt bé amb els

acids i les bases.

11
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Els principals grups ionitzables son del tipus acid carboxilic (-COOH), amino (-
NH.), hidroxilic (-OH) i sulfhidril (-SH). Si es canvia el pH, es trobaran en una
forma o altra, definint la carrega de la pell. Aquests grups ionitzables soén els
responsables de la majoria de reaccions quimiques entre la pell i els productes

que s’afegeixen durant el procés de fabricacié de cuir.

Si treballem amb pH baixos, hi haura més grups carregats positivament que
negativament i la pell és positiva. En canvi, a pH alts, és al revés i la pell és
anionica. [50] [51]

pH del bany = 0 *NH3-P-COOH
pH del bany = 7-8 *NH3-P-COO
pH del bany = 13 NH,-P-COO

12
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3.2. Processos pel tractament de la pell

Per tal d’aconseguir transformar la pell acabada d’escorxar en un producte
estable, resistent a atacs externs i poder-la fer servir per confeccionar sabates,
cinturons, carteres, bosses, jaquetes, pantalons, complements, etc., s’han de

realitzar els seglients processos:

— Conservacié de la pell en brut: hi ha diversos sistemes de conservacié pero
els més habituals sén I'assecat i el salat. Aquests dos sistemes es basen en
evitar la proliferacio i atac de bactéries que poden degradar la pell, mitjancant

la deshidratacio de la pell.

— Retall de les parts inutils de la pell: a les pells hi ha parts que no serveixen i
es retallen perqué no influeixin en I'adobament, perqué hi hagi una
disminucié de pes i una reduccio en la despesa en productes. Les parts que

normalment es retallen sén la cua, el cap i les potes.

— Formacié de lots de fabricacié de pesos de pell uniformes: s’han de formar
lots de fabricacido amb pells amb pesos molt semblants per facilitar el procés

d’adobament.

e Treballs de “marina”

— Remull: és la primera operacié a la qual se sotmeten les pells en la fabricacio
i consisteix en tractar-les amb aigua dins d’una tina, molineta o bombo, per
tal de netejar-les de sang, fems, proteines solubles, sal, etc. i tornar-les a
I'estat d’hidratacié que tenien quan eren pells fresques. Els productes que es
fan servir en aquest procés son: tensoactius, productes basificants, sals

neutres i enzims, antiséptics.
Les tines sén diposits normalment enfonsats i construits d’obra per realitzar

els processos fins a I'adobament. Es caracteritzen per no tenir efecte

mecanic sobre les pells.

13
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%
Entrad
ntrada >
daigua Pell Pell i Pell Pell P 1| sortica
* ells ells ells ells d’aigua
residual
T T —

Fig. 3.5. Tren de tines
Font: Maquinaria de curtidos [52]

Les molinetes estan formades per dues parts: una cubeta i un rodet amb
varies pales. Produeixen poc efecte mecanic sobre les pells i es fan servir

basicament per pells que conserven el pél o la llana.

Fig. 3.6. Esquema d’'una molineta
Font: Maquinaria de curtidos [52]

14
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Els bombos sén de forma cilindrica, semblants a un tambor d’'una rentadora,
amb pivots al seu interior, els quals donen un fort efecte mecanic sobre les

pells.

Fig. 3.7. Vista general d’'un bombo
Font: Maquinaria de curtidos [52]

— Pelat-calciner: en aquesta operacio s’elimina el corium de I'epidermis amb el
pél o llana i es produeix un afluixament de l'estructura fibrosa del col-lagen
per preparar-la adequadament pels processos d’adobat. Els métodes
utilitzats per afluixar el pél sén del tipus quimic o enzimatic i en la majoria
d’ells s’aprofita I'escassa resistencia de les proteines de la capa bassal de
I'epidermis en front dels enzims i als alcalis o sulfurs. Avui en dia es realitza
el pelat amb immunitzacié del pél per contaminar menys degut a l'alta DQO

produida per la dissolucio del pel i es fan pelats oxidatius amb H,O..

15
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Descarnat-dividit: el descarnat és una operacid mecanica que serveix per
netejar la pell eliminant el teixit subcutani i adipds. Aquests teixits s’han
d’eliminar en les primeres etapes de la fabricacio per facilitar la penetracié
dels productes quimics aplicats en fases posteriors i tenir un gruix el més

regular possible.

Fig. 3.8. Maquina de descarnar
Font: Maquinaria de curtidos [52]

El dividit és una operaci®é6 mecanica que serveix per seccionar la pell per
obtenir el costat flor més prim per facilitar les operacions quimiques
posteriors. L’altra part de pell que queda s’anomena serratge i es pot fer
servir per obtenir gelatina o bé per acabar-lo en les operacions d’adobat i

obtenir articles d’una certa qualitat.

16
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Fig. 3.9. Maquina de dividir
Font: Cataleg de Rizzi

Desencalcinament-rendit: és I'operacié que serveix per eliminar la calg i els
productes alcalins de l'interior de la pell. A més a més, serveix per afluixar i
produir una lleugera peptiditzacié de I'estructura del col-lagen al mateix
temps que es produeix una neteja de la pell de restes d’epidermis, pél i greix.
Per efectuar el desencalcinament es fan servir productes solubles amb els
alcalis com poden ser el sulfat amonic, el bisulfit o metabisulfit sodic, acid
lactic o qualsevol acid organic dicarboxilic i l'acid clorhidric. Aquests
compostos s’eliminen mitjangant rentats amb aigua. Per efectuar el rendit

s’utilitzen enzims proteolitics.

Desgreixatge: és una operacio optativa per pells que contenen molt greix. Si
la pell conté molt greix, dificulta la penetracié dels productes quimics, dificulta
la reaccié, es produeixen taques fosques de greix, etc. El desgreixatge
només es realitza en pells ovines que sén les que tenen més greix, en les
pells de vacu no hi ha necessitat de realitzar-lo. Per fer el desgreixatge

s'utilitzen tensoactius i dissolvents.

Piquelat: en aquesta operacié es tracta la pell amb productes acids per
eliminar totalment els productes alcalins de dins la pell, per parar I'accio
enzimatica del rendit i per preparar la pell per 'adobament. Per tal d’evitar
'inflament acid que es pot produir en la pell s’ha de fer en un bany sali. Els

acids que es fan servir majoritariament sén 'acid formic i I'acid sulfuric.

17
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Adobament: és el procés que serveix per estabilitzar el col.lagen i donar una
resisténcia a la temperatura superior a la que té en estat natural.
L’adobament es pot fer amb productes inorganics (crom, alumini i zirconi) o
amb productes organics (extractes vegetals, aldehids, sintans). El tipus
d’adobament més usual és amb sals de crom amb una basificacidé posterior
que es pot realitzar amb diferents productes: carbonat sddic, formiat sodic,

carbonat calcic i/o 0xid de magnesi.

Repos: una vegada realitzat 'adobament, s’han de posar les pells sobre un

cavallet durant 24-48 hores per qué acabin de reaccionar els productes.

Escorrer: després del repods, les pells contenen molta aigua i per poder

rebaixar correctament s’han d’escorrer per reduir la seva humitat.

Fig. 3.10. Maquina d’escérrer
Font: Elaboraci6 propia
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Rebaixar: serveix per igualar el gruix de la pell adobada i deixar-la
definitivament a un gruix determinat depenent de I'article al qual va destinada

la pell (empenya de calcat, napa de confeccio, tapisseria, etc.)

—
'E ‘:I-i.i' l'lir--t-..-..l.':i e —

Fig. 3.11. Maquina de rebaixar
Font: Maquinaria de curtidos [52]

Post-adobament

Neutralitzat: aquesta operaciod serveix per eliminar I'excés d’acid sulfaric que
procedeix del piquelat o bé que s’ha produit durant 'adobament amb 'addicié
de sals de crom. Aquesta operacio eleva el pH de la pell i disminueix la
carrega positiva, i aixo facilitara la penetracio dels productes anionics en les
operacions de readobament, tintura i greixatge. Els productes que es fan
servir en el neutralitzat sén el bicarbonat sddic o amonic, formiat sodic o
calcic, carbonat sodic i productes sintétics neutralitzants que acostumen a

ser derivats de I'acid naftalensulfonic.
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Readobament: és el tractament de la pell amb un o més productes adobants
per modificar certes propietats de la pell en funcié de l'article que es vol
fabricar com poden ser: el tacte, la plenitud, la fermesa, modificar I'aspecte

de la flor, millorar la igualacio de la tintura, millorar les resisténcies, etc.

Tintura: és el procés en el qual es déna color a la pell.

Greixatge: es fa per lubrificar les fibres de la pell per obtenir una pell que no

es trenqui a I'assecar-la i obtenir una pell amb un tacte més suau i flexible.

Escorrer i repassar: per eliminar aigua de la pell, obtenir una pell plana i

sense arrugues i per guanyar superficie.

Assecat: aquesta operacié es realitza per evaporar I'aigua que contenen les
pells. Hi ha diversos sistemes per assecar les pells, perd un dels més
habituals és I'assecador de pinces. Amb el pincat, a més a més d’assecar les
pells permet obtenir pells més planes i augmentar una mica la superficie de

cada pell.

Fig. 3.12. Assecador de pinces

Font: Maquinaria de curtidos [52]
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— Operacions mecaniques: una vegada s’han assecat les pells, s’han de
condicionar, estovar i que quedin el més planes possible. Les pells es
retallen i de vegades s’esmerilen pel costat flor per eliminar els defectes

superficials.

Fig. 3.13. Maquina d’estovar
Font: Maquinaria de curtidos [52]

e Acabats

Es un conjunt d’operacions i tractaments de superficie que serveixen per embellir
les pells, perqué siguin més resistents i per protegir-les de la bruticia i humitat.
El procés es realitza basicament, aplicant diferents capes de productes, deixant-

les assecar i planxant-les, per tal de formar una pel.licula sobre la pell.
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3.3. Procés de piquelat-adobament de la pell

3.3.1. Pigquelat

El piquelat atura definitivament I'accio dels enzims del rendit i prepara la pell per
a I'adobament posterior. L’'operacié es basa en el tractament de les pells amb

solucions salines i acides en el mateix bany.

Al final del piquelat la pell queda amb un pH entre 2 i 3.5. Aquest grau d’acidesa
inflaria la pell per 6smosi i obstaculitzaria I'entrada de productes. Aixd es pot

evitar mitjangant I'addici6 de sal.

Les sals que s’utilitzen soén:

e Clorur sodic que és el més utilitzat pel seu preu. Déna pells menys plenes
perd amb bona finura.

e Sulfat sddic que té un efecte pseudo-adobant. Déna pells més plenes i
armades. A més a més, augmenta I'absorcié de sal de crom en I'adobat.

e Clorur i sulfat amonic. Sén sals més cares, perd son utils si hi ha problemes
de penetracio. Donen pells poc plenes.

o Formiat sddic i calcic. Donen pells menys dures, més fines i amb una bona
distribucio de I'adobant mineral.

o Polifosfats. Ajuden a aconseguir pells amb bona fermesa de flor, pell plana i

tacte armat.

Si en el piquelat es posa massa sal, la pell queda flaccida i prima degut a qué la
pressio osmotica de la sal provoca una major deshidratacié de la fibra; aixo porta

a que a I'hora d’adobar, s’absorbeixi menys crom i la pell quedi menys plena.

L’acid afegit al piquelat acidifica la pell i evita que a I'afegir la sal de crom per
adobar es basifiqui rapidament i reaccioni fixant-se i precipitant sobre les capes
externes, produint-s’hi un sobreadobament i dificultant la penetracié de I'adobant

cap a l'interior de la pell.
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Segons l'efecte buscat i el tipus de pell que es treballi, es pot variar el tipus

d’acid utilitzat en el piquelat. Els acids més utilitzats son:

e Acid sulfuric. Té un cert efecte emmascarant sobre la sal de crom afegida
posteriorment. Amb aquest acid pot haver-hi problemes de penetracid si
s’utilitza sol, per aixd normalment es fa servir amb acid formic.

e Acid formic. Es un acid més feble, és reductor i penetra molt bé a 'estructura
del col-lagen perqué és monovalent i es fixa poc. Emmascara les sals de
crom i tendeix a donar pells toves. Si en el piquelat s’afegeix primer 'acid
formic abans de I'acid sulfuric, millora la penetracié i regula millor el pH.

e Acid clorhidric. No té efecte emmascarant sobre la sal de crom i per tant la
pell absorbeix menys crom que quan s’utilitzen altres acids. Les pells queden

meés primes.

El gran nombre de grups carregats eléctricament en el col-lagen, fa que aquest
es comporti com un polielectrolit, és a dir, com una molécula amb carregues

positives i negatives.

El col-lagen a baixos pH es comporta com un catid, i a pH alts com un anié.

H.N-R-COO <« 'HsN-R-COO — *H3;N-R-COOH
Aniod Punt isoeléctric Catio
pH=7-8

Els principals grups ionitzables sén del tipus carboxilic (-COOH), amino (-NH,),
hidroxilic (-OH) i sulfhidril (-SH). Segons quin sigui el pH estaran en una forma o

altra, definint la carrega de la pell.
Aquests grups ionitzables sén els responsables de la majoria de reaccions
quimiques entre la pell i els productes adobants i altres productes que

s’afegeixen en el procés.

Partint del punt isoeléctric, si baixem el pH per addicio d’acid (HsO"), hi ha més

grups carregats positivament que negativament i la pell és positiva.
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En la regié alcalina passa a linrevés. Els grups carregats positivament sén
neutralitzats per I'addicié de productes basics (OH’) i llavors hi ha més grups

carregats negativament, i la pell és negativa.

Hi ha dos tipus d’inflament: el liotropic i 'osmotic.

L’inflament liotropic el produeixen algunes sals neutres que provoquen la ruptura
de ponts d’hidrogen entre cadenes polipeptidiques, afeblint I'estructura interna
del col-lagen. Aquest inflament pot arribar a ser irreversible en part i produeix

una certa solubilitzacio de la pell.

L’inflament osmotic es produeix quan la pell se submergeix en banys que
contenen acids o bases minerals a dissolucions compreses entre 0.1 i 1 M, en
abséncia de sals neutres. En aquest cas, si la pell es neutralitza i es renta, la pell
es torna a desinflar i es creu que els ponts d’hidrogen trencats es tornen a

formar. A més a més no es produeix solubilitzacié de la pell.

L’accié de la pressié osmotica varia en funcié del pH.

Partint del punt isoeléctric, si es disminueix el pH per addicié d’acid, els grups
carboxilics perden la seva carrega, mentre els grups aminics romanen carregats
positivament.

D’aquesta manera, al ser neutralitzats els grups carboxilics, es comencen a
desenvolupar forces repulsives entre si, degut a I'excés de carregues positives
dels grups aminics de les cadenes veines. Aquestes forces repulsives son la

base de I'inflament acid.

En la regié alcalina, els grups aminics sén neutralitzats per I'addicié d’alcali i
llavors, romanen els grups carboxilics carregats negativament, creant també

forces repulsives, que son la base de I'inflament. [53]
L’inflament acid és més accentuat que en la zona alcalina, degut a qué els grups

carboxilics estan descarregats només en un petit marge de pH, en el qual els

grups aminics estan carregats, tenint un maxim inflament a pH = 3,5.
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A pH molt baix (0,5 — 2,0) la concentracié de ions és tan alta, que condueix a un

desinflament parcial.

En condicions alcalines els grups aminics estan descarregats només a pH

extremadament alts, al voltant de 13.

La capacitat d’'una sal per prevenir I'inflament, en dissolucions d’acids forts, esta
en relacio directa amb la concentracié de la sal i la seva dissociacié en ions.
Concentracions de 4% de clorur sodic (sobre pes de pell tripa) produeixen una
inhibicio total de l'inflament; encara que en la practica industrial s’acostuma a
utilitzar un 6% com a mesura de precaucio.

La capacitat d'impedir I'inflament d’'una sal a una concentracié determinada

depeén del tipus d’acid utilitzat.

El grau dinflament dels acids organics febles, depén de la constant de
dissociacio. En molts casos és possible utilitzar concentracions més baixes de

sal per aquests acids que les que es necessiten per acids forts.

En el cas de pells piquelades amb acid sulfuric i/o formic, la corba que es

produeix és la que es pot veure en la seglent grafica:
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Fig. 3.14. Corba d’inflament a diferents pH
Font: Reduccion de la salinidad en el proceso de piquel-curticion [53]
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L’addicio de clorur sddic en solucio (Na*Cl) fa que per efecte osmotic el clorur
passi de la solucié (és a dir, del bany) a la pell neutralitzant les carregues

positives dels grups aminics (NH3"), evitant I'inflament.

Per poder fer un bon piquelat s’ha de controlar:

e La concentracio de sal: si la densitat del bany és baixa (inferior a 5 °Bé) es
produeix l'inflament acid i si és massa alta s’obtenen pells amb menys tacte,
meés planes i primes. Per aixd, normalment es treballa amb densitats entre 6 i
7 °Bé.

e La concentracid d’acid: I'acid dissol substancia pell, depenent entre altres
factors de la temperatura i de la concentracié de sal. Tal com es pot veure en
la grafica segient, la pérdua de substancia augmenta fins al 3% d’oferta
d’acid sulfaric, punt en el qual es produeix una estabilitzacié. Normalment es

treballa amb una oferta d’acid sulfuric entre el 1-1.5% respecte el pes tripa.

08+

PORCENTAJE DE SUBSTANCIA PIEL
1

PORCENTAJE DE H,S50,

Fig. 3.15. Pérdua del percentatge de substancia pell segons
la quantitat d’acid
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]
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e La temperatura: La reaccié de neutralitzacié és exotérmica i provoca la
hidrolisi del col-lagen. Per tant, és convenient que la temperatura del bany no
superi els 25°C per evitar una excessiva pérdua de substancia pell, tal com

es pot veure en la figura seglent:

7,8

PORCENTAJE DE SUBSTANCIA PIEL DISUELTA

HORAS DE PIQUELADO

Fig. 3.16. Percentatge de pérdua de substancia pell
segons la temperatura del bany
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]

Un dels métodes classics de realitzar el piquelat és el seguent:

Piquelat:
100% Aigua a 18-22°C

7%  Sal (Ajustant a 6-7°Bé)
Rodar 15 minuts.
0.5% Acid formic
Rodar 30 minuts.
0.7% Acid sulfaric
Rodar 90 minuts.

Controlar el pH i la penetracié.

Taula 3.1. Un dels métodes classics de realitzar el piquelat [50] [53]
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3.3.2. Adobament

3.3.2.1. Generalitats

En aquesta etapa del procés, la pell es tracta amb agents minerals, vegetals o
sintétics que actuen sobre les fibres de col-lagen de la pell i generen una
estabilitzaci6 de la matéria. L'accid d’aquests agents també impedeix la
putrefaccio posterior de la pell, a I'hora que la converteix en un suport base més

adequat perqué les operacions seguents puguin fer I'efecte que els correspon.

L’objectiu final és assolir una pell apta per a la seva comercialitzacio, més o
menys flexible, amb el color que calgui i amb les caracteristiques fisiques

necessaries.

En funcié de I'article final, s’adoba la pell amb 'agent més adient per obtenir les
prestacions més adequades. Els adobaments mixtes amb combinacié de

diferents productes adobants son molt habituals.

L’adobament amb sals de crom és el métode més ampliament adoptat, fins a un
80% de la produccié mundial, per la seva facilitat i versatilitat d’operacié a més
del conjunt de propietats que ajuda a obtenir, tals com durabilitat, elevada

resistencia hidrotermica, tacte i plenitud adequats i bones propietats tintorials.

Actualment es troben al mercat diversos tipus de sals de crom de diferent
basicitat que es comercialitzen en forma de licors de crom o bé en estat solid.

Entre les més utilitzades destaquen els sulfats basics de crom.

El sulfat basic de crom s’obté a partir del dicromat sodic que es redueix a crom
trivalent en medi acid utilitzant com a reductor productes organics com glucosa,
mido, glicerina, o productes inorganics com anhidrid sulfurds, bisulfits, sulfits i
tiosulfats. Segons el tipus de reduccié, s’obtindran productes amb diferents

caracteristiques.
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Els sulfats de crom solids que utilitzen els adobers sén sals basiques de crom
que contenen sulfat sodic. Aquestes sals es presenten com a particules de color
verdos, contenen un 22-27% d’oxid de crom i tenen una basicitat entre 33 i
52°Sch. Existeixen també sals de crom autobasificants que porten incorporat el
producte basificant i tenen una basicitat de fins a 66°Sch. [50] [54] [55]

3.3.2.2. Quimica de la sal de crom

El Cr* té la segiient distribucid electronica: 1s*2s?2p®3s?3p°3d°®. Té una gran
tendéncia a formar complexes amb un index de coordinacié sis, ja que els dos
orbitals buits 3d s’hibriden amb el 4s i amb els tres 4p per formar sis orbitals
hibrids idéntics. Les direccions d’enllag estan dirigides cap als vertexs d’un

octaedre regular, en el qual 'atom de crom trivalent esta situat al centre.

—
TC r3+

I

Fig. 3.17. Enllagos del crom
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]

En solucié aquosa el crom trivalent es troba associat a sis molécules d’aigua,
formant el i6 [Cr(H,0)e]*":

H_ H
H, @)
= </r\\
[X>Crak ~H
S < o
ey
H  "H

Fig. 3.18. Crom en solucié aquosa
Font: Quimica Técnica de Curticion [50]
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Les solucions aquoses de crom trivalent son acides degut a la seguent reaccié:

[Cr(H.0)s]** + H,O <« [Cr(H,0)sOHJ** + H;0*

Enllagcats amb el crom hi pot haver en comptes d’aigua, altres grups que fan

variar la carrega del complexe de crom (pot tenir carrega neutra, anionica o

cationica).

A continuacié es donen algunes definicions per entendre millor el comportament

de les sals de crom:

e Basicitat: La basicitat d’'un complexe de crom es defineix com el percentatge

del total de valéncies primaries de I'atom de crom que estan ocupades per

grups hidroxil. La basicitat es pot expressar en graus alemanys, en

percentatge o en graus Schorlenmeyer.

Quan 'atom de crom no té cap grup OH (basic) es diu que la seva basicitat

és nul.la. La basicitat del 100% sera quan les tres valéncies estan ocupades

per grups hidroxil.

FORMULA ° ALEMANYS | % BASICITAT | °SCHORLENMEYER
[Cr(H,0)e]™* 0 0 0
[Cr(H,0)sHT** 4/12 33.33 33.33
[Cr(H20)4(OH),* 8/12 66.66 66.66
[Cr(H20)3(OH)s]° 12/12 100 100

Taula 3.2. Basicitat d’'un complexe de crom
Font: Quimica Técnica de Teneria [49]

e Hidrolisi: Les sals de crom trivalent dissoltes en aigua presenten una

hidrolisi acida. Per determinar-ho es comprova el pH d’una solucié d’'una sal

de crom. Les reaccions que es donen son les seguents:
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[CF(H20)6]3+ + H,O & [CF(H20)5OH]2+ + H30+
[Cr(H,0)s0H?* + H,O <> [Cr(H:0)(OH),]" + H;O*
[Cr(H,0)(OH)I" + H0 «> [Cr(H0)5(OH)sJ° + H;O"

A T'afegir un alcali, a una soluci6é de sal de crom, es neutralitza I'acid format per
hidrolisi i s’afavoreix la formacié de compostos basics, desplacant I'equilibri cap a

la dreta.

A TI'afegir un acid, I'equilibri es desplagara cap a I'esquerra ja que es neutralitzen

els grups hidroxilics de les sals basiques.

Els principals factors que influeixen en la hidrdlisi sén: la concentracio de la sal
de crom, la temperatura i el temps. Al diluir una solucié de sal de crom

s’afavoreix la hidrolisi ja que la concentracioé dels productes disminueix.

¢ Olificacio: consisteix en qué les molécules basiques de crom es condensen
entre si per formar agregats moleculars de major tamany. Poden tenir lloc
reaccions com:
2[Cr(H,0)sOH*" — [(H20).Cr /'Cr(H2O)4]4+ + 2H,0
OH

En aquestes reaccions varia el nombre d’atoms de crom de cada molécula, perd

no la seva basicitat.

Els grups hidroxils units a un sol atom de crom a I'afegir-hi un acid es
neutralitzen facilment, tot i estar a temperatura ambient. En canvi, els grups
hidroxil olificats, és a dir, coordinats amb dos atoms de crom a la vegada, tenen
més estabilitat enfront dels acids. Per tant, no reaccionen amb els acids a

temperatura ambient, tot i que, si que ho fan portant-los a ebullicié.
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A 'augmentar la concentracié de la sal de crom s’afavoreix el nombre de xocs
entre les molécules de crom i d’aquesta manera es facilita l'olificacio. A
laugmentar la temperatura s’augmenta la velocitat de reaccié i per tant,
s’afavoreix l'olificacio. D’altra banda també faciliten I'olificacio el temps, ja que les
reaccions no son instantanies, i la basicitat, ja que com més basiques siguin les

sals de crom més grups hidroxil tindran i per tant, més probabilitat de reaccio.

¢ Oxalacié: Les solucions amb sals de crom olificades evolucionen, ja sigui
per envelliment o per ebullicid6 i donen solucions més acides. Aquest fet
indica que s’ha produit una nova reaccié i que s’han format uns nous
compostos. Aquestes reaccions consisteixen en qué dels grups hidroxils
olificats s’eliminen ions hidrogen i I'atom d’oxigen queda unit als dos atoms

de crom.

e Emmascarament: una caracteristica destacada de I'atom de crom trivalent
és la seva gran tendéncia a la formacié de complexes. L'’atom de crom es
coordina amb molécules i ions que donen electrons tals com poden ser les
molécules d’aigua, els grups hidroxil, els sulfats, etc. Els emmascarants sén
aquells grups que es coordinen amb el complexe de crom. A I'afegir a una
solucié de sal de crom un agent emmascarant existeix una competitivitat
entre aquest i les altres substancies presents en la solucid, per ocupar els
punts de coordinacié de I'atom de crom. Els grups que tenen menor capacitat

emmascarant son substituits per aquells que es coordinen amb més forga.

Els complexos de crom emmascarats presenten una major estabilitat enfront
dels alcalis. Per obtenir la precipitacido d’'una sal de crom emmascarada sera
necessari afegir més alcali que si la sal de crom no estigués emmascarada i
per tant la precipitacido es donara a valors de pH més alts. A 'emmascarar
amb gran quantitat d’anions de fort poder emmascarant pot passar que a
I'afegir un alcali la sal de crom no precipiti. Aixd és degut a que estan
ocupades la majoria de posicions de coordinacié de I'atom de crom i no es
puguin formar sals suficientment basiques per qué tingui lloc la precipitacio.
[49] [50]
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3.3.2.3. Teories sobre la fixacié del crom

Es necessari aconseguir que el producte adobant reaccioni amb els grups
anionics i/o cationics lliures en les cadenes laterals de les fibres del col-lagen per
tal d’estabilitzar la molécula. A més a més, ha de poder reaccionar amb la
cadena de col-lagen, substituint ponts d’hidrogen i altres lligants naturals de la
proteina fibrosa, de manera que en la substitucié s’anulli la possibilitat de que,

en el moment de I'assecat de la pell, es tornin a formar les unions naturals.

Els agents adobants han de ser bifuncionals perqué puguin reaccionar en
diferents cadenes del col-lagen al mateix moment i donar més estabilitat a la
molécula. També han de tenir una mida de molécula adequada per poder arribar
als grups funcionals de diferents cadenes de col-lagen. Si la molécula és molt
gran no pot introduir-se a la microestructura del col-lagen. Es necessari que els
enllagos que es formin entre la proteina col-lagen i els agents adobants siguin

covalents perqué siguin irreversibles i resistents a la hidrolisi.

El colllagen conté diversos grups funcionals. Els principals sén els grups
hidroxilics (-OH), amino (-NH,), carboxil (-COOH) i amidic (-CONH.,), que es
troben a les cadenes transversals i principals, existint multiples possibilitats

d’'unié amb les sals de crom. [56]

Es poden unir per:

e Enllagos ionics o electrostatics entre ions de carrega oposada.

e Forces de Van de Waals.

e Enllagos per ponts d’hidrogen.

e Enllagos coordinats relacionats amb grups capacos de cedir parells

electronics.

Es poden trobar diferents teories de la fixacio de la sal de crom a la pell, que han

anat evolucionant al llarg del temps:
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Teoria de [P'absorcié: Procter i Knapp [57] van dir que I'adobament
consisteix en recobrir les fibres de col-lagen amb derivats del producte
adobant. Gustavson [58] va treballar amb perclorats de crom molt basics i
emmascarats i deia que aquests s'uneixen als grups peptidics de les

cadenes principals del col-lagen per un tipus de fixacioé no idnica.

Aquesta teoria no déna una explicacié satisfactoria del mecanisme principal
de I'adobament al crom, ni explica el fet que la pell adobada al crom, si es
neutralitza en excés, perd les seves propietats caracteristiques. Es creu que
'adobament al crom no és només una deposicié de les sals de crom sobre

les fibres de col-lagen de la pell.

Teoria de valéncies residuals: Cobb i Hunt [59] van considerar que el crom
es fixa a la pell mitjangant forces de valéncies residuals i que no intervenen
els grups idnics. Cockbain [60] va dir que els compostos de crom basics es
fixen per enllagos tipus pont d’hidrogen als grups carboxilics de les cadenes
laterals. En aquests tipus d’enllagos intervenen els grups hidroxilics dels
compostos basics de crom. Aquesta teoria pero, també es pot refusar ja que
es troben molts exemples on s’utilitzen diversos extractes vegetals i d’alumini
que tenen com a resultat una accié adobant molt reduida. S’ha comprovat
que la seva accié adobant es deu a forces de valéncia residual i a enllagos
de pont d’hidrogen. Aquests adobaments no sén rendibles perqué no
augmenten l'estabilitat hidrotérmica de la pell. També es troben diversos
autors que han fet proves variant el contingut de sal, la concentraci6 i la
basicitat dels licors de crom, i s’ha vist que aquests parametres afecten sobre

la fixacioé del crom.

Teoria de la formacié d’enllagos salins: Wilson [61] va proposar que les
sals de crom formaven enllagos transversals salins amb els grups ionics del
col-lagen. Els grups acids de la proteina es combinaven amb les sals de
crom per formar sals monoacides, diacides i triacides. Més tard, Wilson [61]
va refusar aquesta teoria i va recolzar la formacié d’enllagos per coordinacio.
S’ha demostrat que si el col-lagen és tractat amb elevades concentracions de

sulfat amonic o carbonat sodic i es determina la temperatura de contraccio
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s’arriba a valors que s’aproximen a 100°C. Es creu que aquest fet es deu a la
formacio d’enllagos transversals pels ions bivalents sulfats i carbonats amb
els grups aminics del col-lagen carregats positivament. El mateix tractament
amb clorurs i nitrats, dos compostos monovalents que no tenen la possibilitat
de formar enllagos transversals, no proporcionen al col-lagen estabilitat
térmica. Per tant, aixd vol dir que les sals han de ser bivalents per que puguin
reaccionar amb diferents punts alhora i estabilitzar millor la proteina, i també
que, els enllagos transversals amb sals com sulfats o carbonats sé6n un
possible mecanisme de la reaccié de fixacio. També pot ser que es formin
enllagos electrostatics estables amb els anions de la solucid, degut a qué els

cations del col-lagen sén solubles en aigua, i la propia fibra insoluble.

Coordinacié amb els atoms de nitrogen: en un moment determinat, Wilson
[61] va pensar que I'efecte predominant en 'adobament al crom en l'interval
de pH=2-4 consistia en la combinacié dels grups amino del col-lagen amb els
complexes de crom cationics. Aquesta idea es va veure reforgada quan van
demostrar que la pell desaminada fixa menor quantitat de crom. Per contra,
Gustavson [58] va dir que en 'adobament amb crom anionic, els complexes
de crom es coordinen amb els grups amino de la proteina, i que els
complexes de crom anidnics poden estar directament units a la proteina o a

altres complexes cationics del crom a través d’enllagos de pont d’hidrogen.

Per refusar o confirmar aquests arguments, hi ha molts treballs que
demostren que en les condicions d’adobament al crom, els grups amino no
es coordinen amb els atoms de crom. Existeix la possibilitat de qué en
aquests casos els grups amino formin enllagos electrostatics en soluci6 amb
els complexes de crom basic que siguin polivalents negatius, perd en cap cas
sera aquest el mecanisme de la reaccié de fixacié del crom. Per tant, queden
refusades aquestes teories. El que se’n pot extreure, és que és cert que els

grups amino intervenen en algun grau en la fixacié del crom.
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Formacié de ponts entre grups amino i carboxilics: Bowes [62] va
acceptar la idea que el grup carboxilic es coordinava amb el complexe de
crom i que aquest posteriorment es coordinava amb el grup amino. Sykes
[63] va estudiar la fixacié de crom i la temperatura de contraccié de les pells
que havien estat acetilades i esterificades demostrant que I'estabilitat termica
depenia del crom fixat als grups carboxilics lliures, degut a qué la fixacié del
crom no es veia disminuida. Es pot dir que, la petita quantitat de crom fixada
a altres grups no contribueix de forma considerable a I'estabilitat térmica del
col-lagen ja que s6n enllacos per pont d’hidrogen o forces de valéncia
residual. Tot i aixi, existeix la possibilitat que hi hagin enllagos salins en
solucid que si contribueixin a I'estabilitat térmica. Els grups basics del
col-lagen, després de 'adobament, queden lliures i absorbeixen acid, la qual
cosa és un indici que aquests grups no estan coordinats a les sals de crom.
Es pot dir que durant un adobament normal de crom, els grups amino no es

coordinen amb les sals de crom.

Coordinacié dels grups hidroxilics i peptidics: Gustavson [58] va creure
raonable que els grups hidroxilics i aminics del col-lagen participin com a
centres de coordinacié de reaccions secundaries amb les sals de crom.
Sykes [63] va comprovar que el crom fixat sobre el col-lagen acetilat no
augmenta l'estabilitat térmica de la pell i va dir que per aquest motiu el crom
no pot estar coordinat. Tal com s’ha indicat, certs perclorats de crom basics
es fixen sobre el col-lagen esterificat, la qual cosa sembla indicar que formen
un tipus d’enllagos no idnics, que perfectament poden ser sobre enllagos

peptidics.

Coordinacié amb els grups carboxilics: Gustavson [58] va dir que els
complexes de crom es coordinen amb els grups carboxilics de les cadenes
laterals de les molécules de col-lagen. A I'adobar amb sals de crom el
collagen esterificat, que té grups carboxilics bloquejats, es redueix
considerablement la quantitat de crom fixat per la pell tant si les sals de crom
son catidniques com anioniques. En 'adobament al crom amb pell normal els
atoms de crom es coordinen amb els grups carboxilics que es troben

carregats negativament perd no reaccionen amb els grups carboxilics que
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estan sense ionitzar. Com passa amb la majoria de reaccions
d’emmascarament la temperatura afavoreix la coordinacié dels atoms de

crom amb els grups carboxilics ionitzats.

Formacioé de ponts entre grups carboxilics: I'elevada estabilitat térmica
que presenta la pell adobada al crom sembla indicar que s’han format
enllagos transversals entre les cadenes de col-lagen properes enllacades
entre si per molécules de sals de crom basiques, la qual cosa proporciona
una major estabilitat a la proteina. La pell adobada al crom és poc sensible
als reactius que inflen o dispersen al col-lagen, la qual cosa recolza el fet que
'estabilitzacio de la seva estructura és per la formacié d’enllagos
transversals. Les cadenes principals estan entrellacades en espiral i unides
entre elles per ponts d’hidrogen; les seves cadenes laterals es projecten
unes cap a les altres arribant a formar unions salines entre els grups acids i
basics. [49]

Enllagos de crom al col-lagen: Gustavson va dir que probablement la gran
estabilitat térmica que proporciona I'adobament al crom a l'estructura del
col-lagen es deu a la formacio d’enllagos per coordinacié dels atoms de crom
amb els grups carboxilics de les cadenes laterals de dues cadenes
proteiques properes. Els agregats moleculars de crom poden unir-se per
coordinacié a un sol grup carboxilic, per tant, contribuint menys a I'estabilitat
térmica del col-lagen. Com els agregats moleculars del crom sén ions que
tenen carrega eléctrica i bastants grups hidroxilics, s’uneixen al col-lagen per
enllagos salins, per forces de valéncia residual i per ponts d’hidrogen al
mateix temps. Gustavson va dir que el mecanisme principal de fixacié al
crom és la coordinacié entre el crom i els grups carboxilics de les cadenes
laterals del col-lagen, perqué aquestes reaccions sén les uniques que fan
augmentar notablement la temperatura de contraccié de la pell, que és el
parametre que ens indica I'efectivitat de la reaccié de fixacid. Per altra banda,
totes les altres reaccions que es porten a terme sén secundaries perqué es
troben unides per ponts d’hidrogen o bé per altres mecanismes de reaccio

febles que no tenen gaire efecte en I'estabilitat de I'estructura del col-lagen.
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Aquestes intervenen en la reaccié de fixacié del crom perd no fan que la

temperatura de contraccié augmenti gaire. [49]

Teoria de A. Covington: Covington [64] va creure que 'adobament al crom
es una de les millors tecniques utilitzades per adobar, ja que és una de les
técniques capaces d’elevar la temperatura de contraccié del col-lagen per
sobre els 100°C. A partir d’algunes observacions, es veu que, si el col-lagen
és adobat amb crom (lll), i clorit o hipoclorit de la forma convencional, la
temperatura de contraccié arriba a uns 80-85°C; d’altra banda, s’observa que
adobant amb crom i sulfats la temperatura de contraccié arriba a uns 120°C.
Covington va confirmar que fent un rentat rigorés de la pell adobada amb
crom i sulfats de la forma corrent, es redueix aquesta temperatura fins al limit
meés baix, i que simplement afegint sulfat sodic al bany es restaura l'alta
temperatura de contraccié. Per aquest fet, va concloure que els ions
moleculars del crom només tenen un efecte moderat en la temperatura de
contraccié. Al contrari d’altres agents adobants minerals, la introduccié de
reaccions febles del i6 sulfat produeix un efecte en la temperatura de

contraccié fent que augmenti I'estabilitat hidrotérmica.

Covington va creure que l'efecte d’adobament al crom no havia de ser
considerat com una reaccio Unica d’adobament, siné que el considera com la
combinacié dels efectes dels ions i els contra ions de crom. Aixi, es pot

millorar 'adobament al crom manipulant la classe i quantitat de contra ions.

Convington va estudiar el paper dels sulfats en el mecanisme d’adobament al
crom. Va creure que el paper del i6 sulfat en el mecanisme d’adobament al
crom podia ser:

-Una unié amb un cati6 del crom.

-Una unié amb els grups amino protonats del col-lagen.

-Un lligant al complex del crom.
L’associacié simple d’anions amb els centres cationics del col-lagen sembla

que no afecta a 'estabilitat, perqué és un lligant feble i s’hidrolitza rapidament

fora del complex en solucié quimica.
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La preséncia de sulfat en els complexes de crom lligats al col-lagen va ser
estudiada mitjangant una amplia analisi de raigs X d’estructura fina (EXAFS).
Aquesta técnica analitica avangada es basa en I'absorcié d’un espectre de raigs
X provinents d’una font de sincrotron (accelerador de particules) amb un blanc,
en aquest cas, el crom. Mitjangant un programa informatic es genera un espectre
d’absorcié que es compara amb la informacié i la coincidéncia confirma

I'estructura segulent:

—(CH2)2C02 OHp

C r<
J) 02C(CH2)3—

Fig. 3.19. Crom enllacat al col.lagen
Font: Chrome tanning [64]

En el cas del col'lagen adobat, introduint un atom de sulfat al complexe es
produeix un espectre tedric totalment diferent a la informacié experimental,
amb la qual cosa es conclou que els sulfats no sén detectablement a prop

dels atoms de crom al complexe ionic.

En solucié quimica, els sulfats actuen com estructurants i tenen un efecte
positiu en [l'estabilitat del collagen cru, de tal forma que poden ser
considerats com un efecte adobant feble. També s’ha demostrat que un
component de l'estabilitat del col-lagen cru, és la preséncia d’'una pantalla

protectora d’aigua supramolecular que envolta la triple hélix.
Covington va donar per valid el paper del sulfat com estabilitzant del

col-lagen i també en 'adobament al crom, contribuint a I'efecte estabilitzant

I'aigua supramolecular. [64]
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3.3.2.4.  Factors que regulen 'adobament al crom

e Caracteristiques de la pell piquelada:

La penetracié depén de l'espai interfibrilar, ja que des del punt de vista
macroscopic tant les fibres de la pell com les sals de crom sén neutres. La
fixacié depén del pH. A pH = 1, els grups carboxilics de les cadenes laterals de
col-lagen estan molt poc ionitzats i es fixa poc crom. En canvi, al voltant de pH =

3.5, el 50% dels grups estan en forma —COO' i es fixa més crom. [50]

e Efecte mecanic:

La reaccié dels productes quimics a través de la seccié transversal del
substracte depén de I'accié mecanica; doblegant la matéria primera, el licor entra
i surt de la matriu fibrosa, principalment per compressié. La velocitat a la qual
aixo passa depén de la velocitat d’agitacio, que és la velocitat del bombo que al

seu torn determina la velocitat periférica, i de la relacio entre el bany i la carrega.

Per un bombo de diametre D, en metres, existeix una velocitat de rotacié critica
Neit, €n rev/imin, a la qual el contingut es manté adherit a la paret interna del
recipient per forga centripeta; sota aquestes condicions el contingut no rep cap

accio mecanica. Es pot demostrar que:

Ncrit * D = 42.7

Per obtenir una accié mecanica optima, la velocitat hauria de ser al voltant dels

dos tercgos de la velocitat critica, és a dir:

N*D=28
Optimitzant I'efecte mecanic, mantenint la qualitat de la pell, no s’incrementara
I'eficacia del procés d’adobat. Perd maximitzant la velocitat de penetracié del

crom, es maximitza el temps disponible per incrementar la reactivitat del sistema

per afectar a la fixacié. [47]
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e Volum del bany:
Sobre aquest punt s’han de tenir en compte dos fets:
-L’accié que la dilucié exerceix sobre la hidrolisi de les sals adobants.

-La reactivitat d’aquestes sals adobants.

Els adobaments realitzats amb un volum de bany elevat no només disminueixen
la fixacio del crom, sind que aquesta és irregular. Al diluir, augmenta la hidrolisi
de les sals de crom formant-se grups més basics. Aixd fa augmentar la basicitat
del complexe de crom i per tant la seva astringéncia i la seva reactivitat cap als

grups carboxilics del col-lagen.

L'augment de [lastringéncia (reactivitat) del licor adobant incideix
desfavorablement en la difusié del complexe de crom cap a I'interior de la pell, i

suposara una irregular distribucié del crom al seu interior. [65]

¢ Concentracio:

Encara que l'efecte mecanic és la principal forma de transport del crom (o
qualsevol altre producte quimic) al substracte, la difusié també juga el seu paper.
La velocitat de difusié depén basicament de la concentracio, com més gran sigui
la concentracié del bany, més gran sera la velocitat de penetracié del crom a

través de I'estructura fibrosa.

L’eficacia de 'adobament es veu afectada per la concentracié ja que hi ha una
influéncia directa en la cinética; la velocitat de fixacié del crom depén de la
concentracié de la solucio, és a dir, que a mesura que es redueix la concentracio

es redueix la velocitat de la reaccio.
La cinética és complicada perqué 'adobament és una reaccié heterogénia, perd

s’ha demostrat que la velocitat és directament proporcional a la concentracioé de
crom. [47]
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e Temperatura:

L’augment de la temperatura provoca en les solucions basiques de crom un
increment de la protolisi. Es formen hidroxicompostos que s’estabilitzen per ells
mateixos ja que dos d’aquests hidroxicompostos s’uneixen entre si mitjangant un
enllag coordinat doble (efecte d’olificacid). L’augment de la temperatura afavoreix
la formacié de complexes anidnics i no ionics, incrementa la velocitat de difusio
dels complexes, i incrementa la velocitat de reaccié del crom amb el col-lagen.
Perd 'augment de temperatura al comengament de I'adobament és negatiu ja
que es produiria un excés d’astringéncia. L’augment de temperatura és
beneficiés quan part dels complexes de crom es troben difosos a l'interior de la
pell. [65]

e Temps:
Com qualsevol altra reaccié quimica, 'adobament és un sistema en equilibri, per
tant, periodes de procés llargs comporten una major quantitat de crom fixat al

col-lagen. [47]

e Oferta de crom:

Estudis del model de reaccio entre els ions carboxilat i crom han demostrat que
el pas lent, el pas determinant de la velocitat, €s un reordenament del parell
complexe-id; sota condicions on hi és en excés de 50 vegades respecte a la
concentracié de crom, la velocitat de reacci6 és de primer ordre en crom i
independent de la concentracié del lligant. Es una informacié util al comencar a
entendre la cinética de la reaccié d’adobament al crom. El col-lagen sec conté un
mol de grups carboxils per kilogram, per tant un kilogram de pell encalcinada
conté al voltant de 0.2 mols de grups carboxil, el rendiment dels quals a pH =4
és de 0.1 mols de grups carboxil. L’oferta tipica de crom és d’un 2% Cr,0;. Per
tant I'oferta per un kilogram de pell encalcinada és de 0.9-1.4 mols de complexes

de crom.
L’equacio de velocitat real sera en funcié de les concentracions de crom i de

carboxilats, és a dir, la velocitat dependra de la concentracié de crom i de la

disponibilitat de punts de reaccio carboxilat.
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Si es redueix l'oferta de crom, el nombre de punts de reaccié disponibles per
unitat de crom ofertat s’incrementa; aixd significa que la velocitat de reaccio

referida al crom augmenta. El mateix efecte passa si s'incrementa el nombre de

grups carboxil del col-lagen.

Tal com es mostra en la figura seglent, I'eficacia de 'adobament, expressada

com la relacié entre el contingut de crom de la pell i 'oferta de crom, depén de

I'oferta de crom.
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Fig. 3.20. Eficacia de 'adobament en funcio de I'oferta de crom
Font: Gestién del cromo [47]

A lincrementar I'oferta de crom, la proporcié de l'oferta que es fixa al col-lagen

disminueix.

Si s’expressa l'efectivitat de 'adobament com l'augment en la temperatura de
contraccié per unitat de crom enllagat, es veu que si I'oferta de crom incrementa,

la temperatura de contraccié també augmentara, tal com es pot veure en la

figura segient:
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Fig. 3.21. Efecte de I'oferta de crom en la temperatura de contraccio
Font: Gestion del cromo [47]

| si 'oferta de crom incrementa, la quantitat de crom fixat també augmenta.
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T
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Chrome offer (% Cr?OW)

Fig. 3. 22. Efecte de I'oferta de crom en el contingut de crom a la pell
Font: Gestién del cromo [47]
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L’'increment de la temperatura de contraccié que s’obté del crom enllagcat amb el
col-lagen depén de la quantitat de crom enllagat; 'augment de la temperatura de
contraccié per percentatge de crom enllagat depén d’aquesta quantitat de crom.
Es major quan el contingut en crom és del 0.7% Cr,Os perd a continguts de crom
superiors, el crom és menys efectiu per augmentar la temperatura de contraccié.
[47]
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Fig. 3.23. Efectivitat de 'adobament en funcié del contingut de crom retingut
a la pell
Font: Gestion del cromo [47]

e pH:

La fixacid del crom pel collagen es produeix i s’accelera a I'augmentar la
basicitat del complexe de crom. L’elevacié del pH ha de ser lenta i amb la major
regularitat possible. Sota condicions constants, un pH superior no només doéna
una fixacido de crom més eficient, sind també més efectiva; és a dir, que a pH
meés alt hi ha un augment major de la temperatura de contraccié per unitat de

crom enllacat, tal com es mostra en les grafiques seguents:
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Fig. 3.24. Efecte de 'adobament en la temperatura de contraccié i el

contingut de crom
Font: Gestién del cromo [47]
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o Emmascarament de les sals de crom:
Se sap que existeix la preséncia d’agents emmascarants a l'inici dels processos
d’adobament al crom, com per exemple I'acid formic, i que aquest reacciona

amb el crom beneficiosament.
L’emmascarament redueix la reactivitat de les espécies de crom per qué el

producte emmascarant bloqueja els punts reactius del crom, abans que es

puguin formar els complexes de crom i aixd comporta una millor penetracio. [64]
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3.4. Influéncia del piquelat-adobament en la contaminacié de les aigiies

residuals

3.4.1. Introduccid

En totes les operacions que s’han de seguir per a la fabricacié de la pell, tant en
la fase prévia, de conservacio i neteja, com en els diferents estadis i processos
d’adobament, es generen corrents residuals que arriben al medi en forma

d’aigles residuals, residus solids i liquids, emissions atmosfériques i olors.

L’adobament de la pell s’aconsegueix amb diverses operacions de treball que
s’executen de forma discontinua. El procés a seguir és variable entre les
diferents empreses del sector i també dins d’'una mateixa empresa, tenint en

compte que es pot fer més d’un article final.

D’aquesta manera si no es disposa com a minim d’un sistema de pretractament
amb homogeneitzacié, els abocaments soén discontinus qualitativament i

quantitativa, segons la dimensié de la fabrica i del seu procés productiu.

Ateses totes aquestes consideracions, es fa molt dificil donar valors de consums
d’aigua aixi com de la carrega contaminant abocada. Aixd0 no obstant, es
considera que el consum total d’aigua coincideix basicament amb el cabal
abocat.

A titol orientatiu es té que:

-Per a pells bovines, el consum d’aigua oscil-la entre 17-35 m®t de pell fresca
salada segons s’efectui I'adobament vegetal o I'adobament al crom i I'article

final.

-Per a pells ovines, el consum d’aigua oscil-la entre els 100-330 L/pell.
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PELLS BOVINES

Parametre Ribera | Adobament | Resta humit| Acabats Total
Consum
aiqua (M) 12-20 1-3 4-10 0-2 17-35
DQO (kg/t) 120-160 10-20 15-40 0-10 145-230
MES (kg/t) 70-120 5-10 10-20 0-5 85-155
Cr** (kgit) - 2-5 1-2 - 3-7
Sulfurs (kg/t) 4-9 - - - 4-9
NTK* (kg/t) 9-13 - 1-2 - 10-15
Clorurs (kg/t) | 120-200 50-60 5-10 - 175-270
Sulfats (kg/t) 5-20 30-50 10-40 - 45-110

PELLS OVINES

Consum aigua
(Upell) 65-200 20-70 20-50 0-10 105-330
DQO (g/pell) 250-350 50-250 70-120 0-5 370-725
MES (g/pell) 150-300 15-30 10-20 0-2 175-352
Cr’* (g/pell) - 8-12 1-3 - 9-15
Sulfurs (g/pell) 6-10 - - - 6-10
NTK* (g/pell) 15-30 4-10 2-4 - 21-44
Clorurs (g/pell) | 150-300 40-200 20-40 - 210-540
Sulfats (g/pell) 5-15 30-70 10-40 - 45-125

*NTK: Nitrogen Total Kjeldhal

Taula 3.3. Aigles residuals (Any 1999)
Font: Prevencié de la contaminacié en el sector de 'adobament de la pell [54]
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PELLS BOVINES

Parametre Pelat- | Desencalc.- | Piquelat- | Resta
(%) Remull calciner rendit adobam. | adob. Total

DBOs 10 70 3 2 15 100
DQO 15 55 3 2 25 100
SS* 5 55 1 2 37 100
Salinitat 60 3 7 22 8 100
Toxicitat - 75 - 25 - 100
Crom - - - 70 30 100
Sulfur - 92 8 - - 100
Nitrogen 5 60 30 - 5 100

*Solids en suspensid

Taula 3.4. Carregues contaminants en % (Any 2001)
Font: Prevencioé de la contaminacié en el sector de 'adobament de la pell [54]

Els valors recollits son senzillament ordres de magnitud i no reflexen els valors
de cap adoberia en concret, perd son els que les autoritats i estudiosos fan servir

com a linies generals representatives d’aquesta activitat.

Es fa evident que la major part del crom residual no fixat és degut a 'adobament

amb crom.

Cal parar atencio també que el conjunt d’operacions de piquelat i adobament

contribueixen de manera significativa a la salinitat. [54] [66]

50




Sistemes ecoldgics d’adobament al crom

3.4.2. Efecte del piquelat en la contaminacié

Tal com s’ha dit en punts anteriors, els productes més emprats per fer el piquelat

son 'acid formic, I'acid sulfuric i el clorur sodic.

Entrades Operacioé Sortides

Emissions a I'atmosfera:

Aigua
Clorur sodic o : '
Sulfat sodic Aigues residuals:

Materia organica

Acid formic —>  Piquelat ’ Sulfats
Acid sulfaric pH baix
Fungicides

Sals dissoltes
Residus solids:
Fibres de la pell

Els clorurs son molt solubles per la qual cosa durant el tractament depurador de
les aiglies no s’afecten, i fins i tot es poden incrementar pels productes de

depuracié. Per aixo els trobarem totalment en 'abocament depurat.

La contribucié a la salinitat de I'operacié de piquelat és significativa i té el seu

origen en:

-Sals neutres per evitar I'inflament acid (equilibri de membrana de Donan).
-Acids addicionats per preparar la pell per 'adobament, fonamentalment formic i

sulfuric.
Les sals neutres passen practicament sense modificacié a I'abocament final,
sobretot els clorurs, mentre que els acids poden patir reaccions (el formic passa

a formiat i el sulfuric a sulfat).

La salinitat de les aigles genera inconvenients en la seva utilitzacio pel reg,

degut a qué es va generant una progressiva salinitzacié del sol. Aquesta
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salinitzacio afecta a I'absorcié hidrica, ja que disminueix el potencial osmoétic de
I'aigua del sol. El resultat és una disminucié del rendiment del cultiu relacionada

amb el total de les sals presents.

En quant al seu posterior Us industrial, la progressiva salinitzacioé dels pous i de
l'aigua superficial obliga a realitzar instal.lacions amb importants inversions i

elevats costos de manteniment per eliminar aquesta salinitat.

Altres efectes de la salinitat en qualsevol dels processos industrials sén que
poden causar corrosions, incrustacions, o interferir en [I'estabilitat d’altres

components.

En referéncia a I'is doméstic els elevats nivells de salinitat a part que resulten
desagradables al paladar, les altes concentracions registrades en els ultims anys

se situen fora dels limits sanitaris vigents.
L’efecte de la salinitat a les EDARS produeix una disminucié en els rendiments

dels processos bioldogics. En elevades concentracions salines, els

microorganismes romanen en estat de plasmolisi i finalment moren. [54] [66] [67]
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3.4.3. Efecte de 'adobament en la contaminacié

El balang d’entrades i sortides en 'operaci6 de 'adobament és el seguent:

Entrades Operacioé Sortides

) Emissions a I'atmosfera:
Aigua amb sal CO,

Sulfat basic de crom (lII)
Formiat sodic

Carbonat sodic ——»| Adobament [—»
Bicarbonat sodic
Oxid de magnesi
Emmascarants
Fungicides

Aigles residuals:
Matéria organica
Materia en suspensié
pH acid
Sals solubles
Sals de crom (lIl)

L’ds de crom a la industria de 'adobament segueix sent un tema controvertit a
causa de la persisténcia i possible toxicitat que presenten les seves diverses
formes quimiques. La forma d’us més frequent a la industria de 'adobament és
el crom trivalent, amb una toxicitat molt menor que el crom hexavalent. El crom
trivalent es troba habitualment precipitat directament en la dissolucié i el seu
potencial per convertir-se en formes més toxiques és relativament baix. Els
efectes adversos del crom depenen del seu estat quimic. S’han observat
diversos efectes en els éssers humans, la vida aquatica i les plantes terrestres.

Aix0 és degut a la seva capacitat per passar d’'un medi a un altre. [54] [68]
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3.4.4. Opcions per prevenir la contaminacio

Per tal de millorar el comportament mediambiental de les adoberies s’han

d’aconseguir els seguents objectius:

-Reduir el consum d’aigua.

-Reduir la salinitat de les aigues residuals.

-Reduir la generacié d’aigues residuals.

-Recuperar i/o reciclar els materials refusats.
-Incrementar I'eficiéncia de I'is de productes quimics.
-Substituir les matéries primeres toxiques.

-Reduir les emissions toxiques a I'atmosfera.

-Valoritzar el subproducte.

Sovint, aquests objectius es relacionen entre si i el fet d’aconseguir-ne un pot

suposar, automaticament, la realitzacio de la resta.

A part de les millores ambientals que s’aconsegueixin, la implantacié d’una
politica de prevencid de la contaminacié repercuteix en una disminucié del cost
de la gesti6 ambiental, el disseny de les instal.lacions de tractament dels
corrents residuals amb un correcte dimensionament, la millora de la imatge i

I'aportacié d’'un grau superior de proteccio de la salut de les persones.

Les mesures de millora que es proposen es classifiquen en els seguents nivells

d’actuacio:

( -Reduccié en origen
-Minimitzacié

< -Reciclatge en origen

-Valoritzaci6 externa

-Tractaments a final de linia, gestié del corrent residual
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e Minimitzaci6

-La reduccidé en origen es basa en evitar o disminuir els corrents residuals, o el

seu grau de perillositat per a I'entorn, abans que s’hagin generat per mitja de

modificacions en el procés de fabricacio, el canvi de materials i I'aplicacié de

Bones Practiques. En molts casos, la reduccioé en origen comporta un estalvi de

matéries primeres i, en consequiéncia, també beneficis econdmics.

a)

Reduccié en origen mitjangant canvis de procediment. Els canvis de

procediment son les modificacions que s’apliquen a les operacions
basiques de produccié d’'una adoberia. La idea és reduir les matéries
primeres, el consum d’aigua i energia, i la generacié de corrents
residuals amb l'aplicacié de nous processos.

Reduccié en origen mitjancant la substitucié de materials. Consisteix

en utilitzar productes quimics menys contaminants en detriment
d’aquells que tenen un elevat potencial contaminant o caracteristiques
toxiques.

Reduccié en origen mitjangant Bones Practiques ambientals. Les

Bones Practiques ambientals son el conjunt de formes correctes
d’actuacio del personal, i de gestié i control de les activitats industrials
que afavoreixen la minimitzacié dels corrents residuals. Exemples de
Bones Practiques ambientals s6n una bona gestié de les compres i de
'estoc, un bon manteniment preventiu i un bon control de les
variables de procés. L’'avantatge d'adoptar Bones Practiques
ambientals, és que, en general, poden dur-se a terme amb molt poc
cost i amb un retorn rapid de la inversio. A més, es considera que és
una de les formes de minimitzacid de residus, aiglies residuals i

emissions més efectives.

Normalment, el cost que suposa el canvi de productes quimics és inferior al

d’abocar els toxics contaminants des d’unes instal.lacions de descarrega a un

tractament a final de linia. Tot i aixi, és necessari avaluar els productes quimics

per assegurar que no se substitueixi un problema de contaminacioé per un altre. A

més, els adobers han de tenir en compte que qualsevol substitucid quimica pot

influir en la qualitat final del producte, positivament o negativament.
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-Reciclatge en origen. Una vegada s’han esgotat les mesures viables de

reduccié en origen es considera, com a segona opcio, el reciclatge en origen.
Aixo vol dir, la reutilitzacid del corrent residual que inevitablement s’hagi produit,
dins del mateix procés o establiment que I'hagi generat. La recuperaciéo de
materials ajuda a reduir tant els nivells de contaminaci6 com els costos de
produccié. En funcié del procediment, es recuperaran diferents productes
quimics per tornar-los a fer servir durant el procés, com passa amb el reciclatge

de crom o de licors del piquelat.

o Valoritzacio externa. Una altra possibilitat per disminuir la contaminacié és la
reutilitzacio dels corrents residuals d’adobament en altres cadenes industrials
complementaries. Aquesta opcio es basa en recollir els residus generats per
les adoberies i reciclar-los com a matéria primera per fabricar nous productes

en una altra industria.

e Tractaments a final de linia. Gestid del corrent residual. Consisteix en el
tractament dels corrents residuals, aigles avall del procés productiu que els
ha generat, generalment dins del mateix establiment industrial on té lloc el

procés, amb I'objectiu de condicionar-los per al seu abocament.

El quadre seglient esquematitza les mesures de prevencié ambiental explicades:
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Prevenci6é ambiental integrada

\ 4 A 4
Minimitzacio en origen Valoritzacio externa

A 4 A 4
Reduccio en origen Reciclatge en origen

|
v v

Redisseny Redisseny
del producte del procés

l

e Canvi de procediment
e Canvi de materials
e Bones Practiques

Fig. 3.25. Mesures de prevencio ambiental integrada
Font: Prevencio de la contaminacio en el sector de 'adobament de la pell [54]

En el cas de l'operacié de piquelat i adobament es pot incidir en els seglents

punts:

¢ Piquelat:

Tal com s’ha anat explicant, els principals impactes del procés del piquelat sén

les aigles residuals molt acides i amb clorurs. Les opcions de millora sén:

-No realitzar piquelat.
-Reciclatge dels licors de piquelat.
-Piquelat sense sal o amb reduccié de sal o bé substituir les sals per productes

quimics desenvolupats recentment, com és el cas dels polimers d’acid sulfonic.
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a) Sense piquelat

Aquesta solucié és bastant factible per pells de reduit gruix, perd és bastant

problematica per pells més gruixudes.

Encara que s’anomena sense piquelat, en realitat és sense sal, doncs és
necessari addicionar certa quantitat d’acid que sumat al que té el producte

mineral adobant, equilibren l'alcalinitat present en la pell.

El fonament d’aquesta operacié és efectuar una lleugera acidulacio, gairebé
simultania a I'addicié de I'adobant, i aprofitar que I'acid penetra més rapidament
que l'adobant, per qué poc a poc avanci 'adobament a I'interior de la pell, que

lentament va sent acidulada perd sense arribar a produir-se un inflament.

Realitzar aquest sistema requereix bastants assajos previs, i treballar en
condicions molt constants, ja que es corre el risc de patir un sobreadobament,
sobre tot al costat flor, o arribar a un adobament mort® a la zona central de la
pell. [69]

b) Reciclatge dels licors de piquelat

El reciclat dels banys del piquelat permet reduir la quantitat de sal a I'efluent, a la
vegada que es pot disminuir el seu consum en un 80% i el consum d’acids en un
10-25%.

La técnica parteix de la recuperacié del licor de piquelat per tornar-lo a introduir
en el procés després d’haver-lo filtrat i reajustat al seu pH. S’ha d’instal.lar en el
fons del bombo un filtre que el separi de les impureses, com els residus de les

pells en tripa o bruticia.

® L’adobament mort es produeix quan s'utilitzen solucions d’adobants massa

concentrades, a la fase inicial d’'adobament. L’absorcié d’adobants es para i les zones
internes de la pell es queden sense adobar.
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Un cop filtrat, el licor s’emmagatzema en un tanc. Després d’haver eliminat les
impureses que quedaven, per exemple olis i greixos, se’l reajusta. Del licor
recuperat es pot aprofitar fins a un 50%, o més, per a etapes posteriors. Per
facilitar el reajustament dels banys de piquelat s’han d’unificar els tipus d’acids

utilitzats. Aixi I'acid sulfuric se substituira totalment per acid formic.

El licor s’ha de renovar després d’'un determinat nombre d’usos, per excés de

contaminants, per evitar la disminucié de la qualitat final del producte.
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Licor del piquelatge liltrat | reajustat que torna a les cubetes

Fig. 3.26. Instal.lacié per al reciclatge dels banys de piquelat
Font: Prevencio de la contaminacié en el sector de 'adobament de la pell [54]

Els beneficis que comporta el reciclatge dels banys del piquelat son:
-Reduccio del consum d’aigua de fins al 90%

-Reduccio de la generacié d’aiglies residuals

-Reduccio dels productes quimics utilitzats en un minim d’un 20%

-Reduccio del nivell de productes quimics en els efluents

Els punts que cal tenir en compte son:

-Abans de redutilitzar els banys s’han de controlar i ajustar-los per obtenir un bon
control del procés. En cas de realitzar-se de forma inadequada podria repercutir
en la qualitat final del producte.

-S’ha de tenir present el problema de I'acumulacio salina.

-També s’haura de reciclar, després, el bany d’adobament. [70] [54]
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c) Piquelat sense sal 0 amb reduccio de sal

En aquest treball, s’ha optat per aquesta solucié, ja que es produeix una
disminucié del volum d’aigles residuals, ja que es treballa sense addicié de
bany, de la quantitat de sal i d’acids. Es tracta d'un redisseny del procés,
realitzant una reduccioé en origen, que sempre é€s millor opcié que realitzar un

reciclatge en origen. [54] [69]

¢ Adobament:

Tal com s’ha anat explicant, els principals impactes del procés d’adobament sén
efluents acids amb contingut apreciable de crom (lll) i de diversos auxiliars, i una

DQO bastant elevada. Les opcions de millora sén:

-Reciclatge i reutilitzacié dels banys de crom.
-Preadobament amb agents lliures de crom.
-Recuperacié del crom per precipitacio.

-Processos d’alt esgotament.

a) Reciclatge i reutilitzacié dels banys de crom

La reutilitzacié dels banys que es generen tant amb I'adobament al crom com
amb I'escorregut posterior, permet disminuir molt significativament la quantitat de

crom que arriba als efluents.

L’eficacia del reciclatge dels banys de crom depén de l'eficacia dels processos
d’adobament realitzats. Pot ser reciclat el voltant d'un 50% del bany
d’adobament. Els resultats ambientals sén la reduccié del consum d’aigua, de
productes quimics, d’aigles residuals generades i de la seva carrega

contaminant.

Hi ha dues alternatives possibles:
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-Reciclatge dels banys d’adobament pels banys de piquelat. Si 'adobament es
realitza en el mateix bany que el piquelat, el bany final només pot reciclar-se
parcialment cap al nou bany de piquelat. Per aquest aprofitament, s’ha de passar
el bany per un filtre de nild, deixar-lo reposar durant 24 hores i barrejar-lo amb el
piquelat acid. D’altra banda, les pells es posen en una solucié de sal i després
s’hi afegeix la barreja de banys de piquelat/adobament. Passat un temps de

piquelat estandard, s’hi afegeix el crom fresc.

-Reciclatge dels banys d’adobament per al procés d’adobament. Amb aquesta
altra alternativa es pot arribar a aconseguir un 60% de recuperacié del bany final
d’adobament. S’afegeix la sal de crom fresca a les pells piquelades i
escorregudes, les quals retenen prop del 20% del bany residual de piquelat, i
després s’afegeix el bany de crom a reciclar. Caldra un tanc receptor dels banys
que permeti reciclar fins a 10 vegades o més de mitjana, abans d’abocar els

efluents a la depuradora.

En ambdods sistemes, la reutilitzacié dels banys de crom potser fara necessaris
alguns canvis de procés, com ara la reduccié d’agents emmascarants i I'addicioé

de sal.

Els licors reciclats no es poden utilitzar indefinidament siné que s’han de canviar

cada cert temps perqué no malmetin la qualitat final del producte.

Els beneficis mediambientals que s’obtenen de la reutilitzacié dels banys de
crom soén:

-Reduccio del consum d’aigua aproximadament en un 50%.

-Reduccio d’aigles residuals aproximadament en un 50%.

-Reduccié de productes quimics.

-Reduccié del nivell de productes quimics als efluents.
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b) Preadobament amb agents lliures de crom

Una altra forma de minimitzar I'impacte ambiental en el procés d’adobament al
crom és substituir aquest element per altres productes quimics, com poden ser el

titani, el zirconi, I'alumini, poliacrilats, derivats d’aldehids, sintans o silicats.

Cal valorar molt acuradament I'impacte dels productes preadobants substituts, ja
que en alguns casos, com pot ser I'alumini, porten riscos més elevats que els del

crom a causa basicament de la seva solubilitat.

Aquesta técnica pot no ser aplicable quan la pell necessita mantenir les seves

caracteristiques fins al final del producte acabat.

Quan es realitza el preadobament amb altres productes, no s’obté l'elevada
resisténcia a la calor que s’obté amb el crom i per tant, la pell obtinguda pot no
ser apta per calgat amb sola enganxada per vulcanitzat o per la realitzacié de

determinats processos posteriors a 'adobament. [70] [54]

¢) Recuperacié del crom per precipitacio

En cas que per motius de qualitat del producte final no es pugui realitzar
'adobament sense crom, existeix una opcié per recuperar-lo. Amb aquesta
alternativa el crom es decanta en els licors per un tractament amb alcali, que es

precipita com a hidroxid i amb la dissolucié posterior en acid.

Només hi ha dues maneres possibles de recuperar el crom:

-S’afegeix alcali, NaOH o MgO, al licor de crom fins a un pH de 8.5-9. Un cop
s’hagi precipitat I'hidroxid de crom, es passa per un filtre premsa. El tortell
premsat s’ha de tornar a dissoldre en acid sulfuric perqué es pugui reciclar. El
liquid filtrat, practicament sense crom, pot reciclar-se a l'operacié de piquelat

afegint una mica d’acid.
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-S’afegeix NaOH al bany de crom residual. Es deixa reposar el licor durant tota
una nit. El liquid que resta en suspensid, practicament sense crom, es pot
reutilitzar en la seglent operacié d’adobament, si s’escau. Seguidament,
I’'hidroxid precipitat que queda es torna a dissoldre amb acid alla mateix i es

reutilitza.

Amb el sistema de precipitacio es pot recuperar fins a un 90% del crom utilitzat i,
com a consequéncia, reduir les emissions d’aquest element a les aigles

residuals i als llots residuals.

Els punts que cal tenir en compte son:

-La recuperacié del crom, des del punt de vista quimic, és un procés simple i
amb molt bons resultats ambientals, perd necessita un control analitic i un
equipament especial que inclou:

-Un diposit separat per a la recollida dels licors de crom.

-Un diposit amb agitacio i control de pH per a la correcta addicio de I'alcali

per a la precipitacio.

-Un diposit de decantacio per a I'hidroxid de crom precipitat.

-Un filtre premsa per recollir els llots de I'hidroxid de crom.

-Un diposit amb agitacié i escalfament per a la redissolucié de I'hidroxid

de crom amb acid sulfuric concentrat.

-El primer métode és molt car i requereix molt espai. La segona opcidé €s més
barata, perd s’ha de dur a terme amb un control molt estricte per deixar el

producte segons els requeriments com a matéria primera. [54]
-Amb aquests sistemes no s’evita el problema de I'acumulacié salina, ja que tal

com es pot veure en la seguent figura, del reactor de precipitacié en surt un

efluent sali.
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Fig. 3.27. Precipitacié i recuperacio del crom
Font: Prevencié de la contaminacié en el sector de 'adobament de la pell [54]

d) Processos d’alt esgotament

En el procés d’adobament al crom es pot disminuir la carrega que aquest
element comporta per a les aiglies residuals amb un increment de la seva fixacio
a la pell. Per aconseguir-ho s’han de combinar una série de practiques: utilitzacio
de banys més curts, augment de la temperatura final i increment del temps
d’adobament. Aquestes condicions no suposen, generalment, grans canvis en el
procés de fabricacid, perod si que reporten estalvis importants de crom i una forta

disminucié de la seva preséncia a les aiglies que s’han de depurar.

En qualsevol cas, millorar el control dels parametres de procés i regular
automaticament els equips permet una reduccié en el consum de productes

d’adobament, en aigles residuals i en costos de tractament de residus i efluents.
En aquest treball s’ha optat per aquesta solucié, es tracta de realitzar una

reduccié en origen, que sempre és millor opcié que realitzar un reciclatge en
origen. [54] [69]
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3.5. Assajos fisics per avaluar la resisténcia de la pell

3.5.1. Introduccid

Per tal de realitzar el control de la qualitat en la fabricacié de pells és necessari
disposar de meétodes d’analisi i assaig adequats per examinar les primeres
materies, verificar els processos de produccio, vigilar les emissions i els seus

tractaments, i per controlar la qualitat del producte final.

Perqué els resultats de l'assaig de la pell siguin reproduibles a diferents
laboratoris és necessari unificar i normalitzar estrictament els assajos de forma
que en tots ells es mesurin els mateixos parametres mitjancant els mateixos

procediments i instruments.

La necessitat de la normalitzacié és especialment important en el cas dels
assajos fisics degut a la irregular distribucié de les propietats fisiques en tota la
superficie de la pell i també degut a la dependéncia dels resultats respecte a les

caracteristiques del métode utilitzat.

Hi ha dos tipus de normes:

e Procediments d’assaig que descriuen amb quins mitjans i en quines
condicions s’ha de mesurar un parametre sobre una mostra donada. Seguint
estrictament el métode descrit s’obtindran mesures objectives i reproduibles.
Perd aquestes normes no indiquen quin és el resultat que s’hauria

d’aconseguir perqué el material assajat sigui considerat adequat pel seu Us.

o Especificacions de qualitat que s6n normes que indiquen els parametres que
s’han de mesurar, els procediments d’assaig que s’han d’aplicar, i els
resultats que s’haurien d’obtenir per comprovar que el material assajat sigui

adequat pel seu Us.
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Els assajos fisics serveixen per avaluar la capacitat de la pell acabada per
resistir amb éxit els esforcos i accions a qué estara sotmesa la pell en el seu Us
per part del consumidor.

Els resultats de la mesura dels parametres fisics depenen molt de factors com la
localitzaci6 i les dimensions de les provetes, les caracteristiques técniques dels
instruments, les condicions ambientals, i en general de les particularitats dels

procediments utilitzats. Per aix0, es fan servir els métodes normalitzats IUP.

La temperatura i la humitat relativa de l'aire en equilibri amb la pell influeixen en
la majoria de les seves propietats fisiques, per aixd abans de realitzar I'assaig
s’ha de condicionar les provetes com a minim durant 24 hores a condicions

ambientals de 23 + 2°C de temperatura i 50 + 5 % d’humitat relativa. [71]

3.5.2. Mesura de la resisténcia a la tracci¢ i del percentatge d’elongacio (IUP-6)

Per determinar la resisténcia a la traccié es fixa una proveta de pell de forma
allargada entre les pinces d’un dinamometre i es procedeix a separar les pinces
a una velocitat constant mentre la forca exercida sobre la proveta es mesura

amb la cél-lula de carrega de l'instrument.

190 + 1
45+ 1 100 = 1 45 + 1
| |
[ #10 + 1 ‘ J" n
iy 20 + 1
S l f ; Y

Fig. 3.28. Forma de la proveta de la norma IUP-6
Font: Andlisis y ensayos en la industria del curtido [71]
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La tensio aplicada té com a conseqliéncia la deformacié de la proveta, la qual
s’allarga continuament en la direccié en la qual s’exerceix la forga fins que es

produeix la seva ruptura.

Normalment, hi ha dos sistemes per expressar la resistencia a la traccié:
-Com el quocient entre la forca de ruptura i la seccio transversal de la proveta. El
resultat s’expressa en N/mm?.

-Com a valor absolut de la resisténcia a la tracci6. El resultat s’expressa en N.
L’allargament o elongacio es calcula com la diferéncia entre la separacié final i la

separacio inicial de la proveta. Aquesta diferéncia s’expressa com a percentatge

de la separacio inicial. [71]

3.5.3. Mesura de la resisténcia a 'esquincament (IUP-8)

L’assaig de la resisténcia a I'esquingament s’utilitza per avaluar la capacitat de la

pell per aguantar les tensions multidireccionals.

Per realitzar I'assaig es talla una ranura a la proveta amb la forma indicada a la

seguent figura:

+
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Fig. 3.29. Forma de la proveta de I'assaig IUP-8

Font: Andlisis y ensayos en la industria del curtido [71]

Els extrems corbats de dues peces en forma de “L” s’introdueixen a la ranura de

la proveta. Aquestes peces estan fixades per l'altre extrem a les mordasses del
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dinamometre que s’ha fet servir per mesurar la resisténcia a la traccié. Al posar
en marxa l'instrument, les peces en forma de “L” introduides a la proveta se
separen a velocitat constant en direccié perpendicular al costat major de la
ranura causant I'esquingcament de la pell fins a la seva ruptura total.

Es pren com a mesura la forga maxima aconseguida a I'assaig i també es pot
expressar en termes relatius com el quocient entre la forga maxima i el gruix de
la proveta donant el resultat en N/mm, o bé com a forgca en termes absoluts

donant el resultat en N. [71]

3.5.4. Mesura de la distensio i resisténcia de la flor a I'assaig de I'esclat (IUP-9)

Per assajar I'aptitud al muntat de la pell que ha de suportar una deformacio de la
seva superficie s'utilitza el métode IUP-9 basat en el lastdmetre. Aquest
instrument, desenvolupat per SATRA, conté una abragadora per subjectar
fermament una proveta circular de pell amb el costat flor cap enfora, i un
mecanisme per impulsar a velocitat constant 'abragadora cap a una bola d’acer
immobil situada al centre del costat carn de la proveta, tal com es pot veure en la

seguent figura:

N\

Fig. 3.30. Esquema d’un lastometre

Font: Andlisis y ensayos en la industria del curtido [71]
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L’accié descendent de l'abragadora deforma progressivament la pell, que
adquireix una forma semblant a un con, amb la flor en creixent tensio fins que es
produeix la primera fissura. En aquest moment s’ha d’anotar la forca exercida
per la bola i la distancia en mil-limetres entre la posici6 inicial de I'abragadoraii la
que ocupa en el moment de la primera fissura de la flor. Aquesta distancia

s’anomena distensio.

L’accié no s’atura fins el moment en qué es produeix la ruptura total de la pell, en

el qual s’anota novament la distensié i la carrega. [71]

3.5.5. Mesura de la temperatura de contraccio (IUP-16)

La temperatura de contraccié és una dada de gran importancia com a mesura
del grau d’estabilitzacioé del col.lagen. Es determina submergint una tira de pell
en un fluid (mescla d’aigua i glicerina) sotmés a un lent increment de

temperatura (2°C/minut).

La temperatura de contraccié és aquella a la qual es produeix un encongiment

definit de la proveta de pell*. [71]

* Al'Annex 1 es poden consultar les normatives corresponents a tots els assajos
explicats.
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3.6. Analisis quimiques per avaluar les aigiies residuals i la fixacié de

crom a la pell.

3.6.1. Introduccid

L’analisi quimica de la pell té basicament tres objectius: control de propietats

d’'us, investigacié i desenvolupament i control de la qualitat ecologica.
L’analisi quimica, a més a més de l'analisi de la pell, té altres funcions en el
control de matéries primes, en el control dels processos de produccid i en

I'analisi d’efluents.

Per tal de realitzar I'analisi quimica de la pell s’utilitzen els métodes oficials IUC.

Els métodes IUC utilitzen procediments analitics classics. [71]

3.6.2. Determinacio del contingut de crom de la pell (IUC-8)

Hi ha varies possibilitats per la determinacié del contingut de crom a la pell. Les

més eficaces son la volumetria redox i I'espectrofotometria d’absorcié atdmica.

El criteri basic per I'eleccio del métode analitic és la sensibilitat que es requereix.
Per I'analisi de mostres amb continguts inferiors al 0,1% en crom s’haura de
recorrer a I'espectrofotometria d’absorcié atdmica. Per concentracions més altes,

el métode volumeétric déna molt bons resultats.

En el cas de la determinacié del contingut de crom de la pell utilitzarem el

métode volumétric.
El crom es determina volumétricament després de destruir la matéria organica i
oxidar-lo a dicromat. L’'oxidacié de la matéria organica i del crom s’efectua per

digestié acida amb una mescla d’acids nitric, percloric i sulfuric.

Per valorar el dicromat es fa una reduccié amb excés de iodur potassic i llavors

es valora el iode format amb tiosulfat sodic utilitzant midé com a indicador. [71]
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3.6.3. Determinacio del contingut de crom dels efluents

Per tal de determinar el contingut de crom dels efluents utilitzarem

I'espectrofotometria d’absorcié atomica (AAS).

Els metodes basats en 'AAS sén molt especifics degut a qué els espectres dels
elements en estat de vapor atdomic tenen unes bandes molt estretes, que soén
poc solapables amb la dels altres elements. Cada atom té en el seu espectre
varies linies a longituds d’ona “propies” i exclusives, sense interferéncies amb les
linies d’absorcié de cap altre element. A més a més, la font de radiacié utilitzada,
“lampada de catode buit” emet només la radiacié especifica de I'espectre atomic
de I'element a analitzar, de manera que només aquest és capag¢ de recone&ixer
I'energia de la llum incident i d’absorbir-la. La quantificacio es realitza mitjangant

un calibrat amb patrons coneguts.

LAMPARA

WLAMA
COMBUSTIBLE
CABFZAL DEL
I | | l QUEMADOR
\ | I—_“fj‘;:}DBSTACULDg
} PARA LA MEZCLA
\\ \ NEBULIZADOR jl
ASPIRACION
MUESTRA \ASPIRAC L.

Fig. 3.31. Formacié de vapor atdmic en un cremador per absorcié atdmica

Font: Analisis y ensayos en la industria del curtido [71]
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La mostra és aspirada automaticament per efecte Venturi. Entrant per un
nuvolitzador arriba a linterior d’'una cambra allargada construida amb teflon
(PTFE: politetrafluoretilé), polveritzant-se i barrejant-se amb els gasos oxidant i
combustible. L’aerosol resultant, en el seu recorregut cap al capgal del cremador,
passa a través d’'uns obstacles per qué se separin les gotetes segons la seva
mesura. Les més grosses soén eliminades per purga, i homés les més fines,
perfectament dispersades en els gasos, aconsegueixen el capcgal del cremador
on per efecte de les altes temperatures de la flama es transformen en vapor
atomic. En aquest mateix moment, aquests atoms reben la irradiacié procedent

de la lampada.

Per tal de preparar la mostra per analitzar-la en I'espectrofotdometre d’absorcio
atomica, s’agafa un volum de mostra determinat i es fa una digestié acida amb
acid nitric i sulfuric. A continuacio es fa una dilucié de la mostra per tal de passar

per I'espectrofotometre. [71]

3.6.4. Determinacio del contingut de clorurs dels efluents

Per determinar el contingut de clorurs de les aigies residuals utilitzarem el

métode de Mohr.

Mitjancant una sal de plata (AgNO3) es pot determinar la concentracié de clorur

d’una solucid, utilitzant cromat potassic com a indicador del punt d’equivaléncia.

Quan ha precipitat tot el clorur, comenga a precipitar el i6 cromat amb la plata.
La valoracié s’ha de fer en medi neutre o feblement alcali (pH 7,5-10) ja que, en
medi acid, disminueix la solubilitat de I'indicador i, en medi excessivament alcali,

precipita I'hidroxid de plata abans que el cromat de plata®.

> AI'Annex 2 es poden consultar tots els procediments i normatives aplicades per
realitzar les analisis quimiques a la pell i a les aigles residuals.
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3.6.5. Recomanacions de qualitat per a les pells

Tal com s’ha explicat en el punt 3.5.1., hi ha dos tipus de normes: els
procediments d’assaig i les especificacions de qualitat. Perd no es disposa de
gaires normes de qualitat degut a la gran varietat d’articles que es poden fabricar

a partir d’'una pell i els diferents usos que se li poden donar.

Degut a I'escassa implantacié de normes de qualitat oficials, per I'avaluacié de
les pells s'utilitzen les directrius i recomanacions de qualitat elaborades per

diferents institucions.

Entre les institucions i entitats que han redactat directrius de qualitat per pells hi
ha la Comissié d’Especificacions del Grup Europeu d’Instituts d’Investigacié del
Cuir (GERIC). Son valors de minims de qualitat que s’utilitzen al mercat com a

argument per fonamentar les possibles reclamacions dels usuaris.

En aquest treball, per avaluar si els processos estudiats donen pells acceptables
0 no, s'utilitzen les recomanacions de qualitat de la GERIC per empenya de

calcat, algunes de les quals es poden veure a la taula segiient®:

®La totalitat de recomanacions de la GERIC per la qualitat de la pell per empenya de
calcat es pot veure a ’Annex 3.
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ASSAJOS ESSENCIALS (PELLS SENSE ACABAT) GERIC

Resisténcia a 'esquingament

-Calcgat sense folre 35N

-Calgat amb folre 45N
Allargament a la ruptura

-Flor 35%

-Cuir 45%
Resisténcia a la traccio 150 N
Distensio de la capa de flor Minim 7 mm.

Taula 3.5. Algunes de les recomanacions de la GERIC per la qualitat de la pell
per empenya de calcat

Font: Analisis y ensayos en la industria del curtido [71]
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3.7.

Dissenys experimentals i analisi matematica de resultats

El disseny experimental és una eina important en el mén de I'enginyeria per

millorar els processos industrials i per desenvolupar nous processos.

Un

disseny experimental conté un grup d’experiments per tal d’estimar I'efecte

de varies variables simultaniament.

3.7.

1. 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: sén els diferents valors d’'un factor analitzat en una

experiencia.

Resposta: és el resultat numéric d’un assaig.

Interaccions: son les causes que provoquen que la variacio en el valor d’'un

factor afecti altres factors.

Ortogonalitat: és la propietat d’efectuar I'experimentacié de manera simétrica
per tots els factors en joc, assajant totes les possibles combinatories del
tractament el mateix nombre de vegades. La preséncia de I'ortogonalitat en
el pla experimental garanteix que tots els efectes principals i les interaccions

poden estimar-se independentment sense interferéncies.

Rotacionalitat: és la propietat per la qual, la varianga dels factors estimats és
constant en punts equidistants del centre del disseny amb coordinades
codificades (0, 0, ..., 0). Afegint aquesta propietat al disseny experimental, la
superficie estimada no depén de l'orientacié del disseny respecte a la
superficie de resposta real o a la direccié de la recerca de les condicions
optimes. [72] [73] [74]
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3.7.2. Disseny estadistic d’experiments

En qualsevol procés existeixen una série de variables que poden ser controlades
per I'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 conéixer bé un
procés i poder trobar el valor de les variables controlables que donin una
resposta Optima, és necessari conéixer la relacid entre les variables i les

respostes. La relacié és una funcié f desconeguda que es pot expressar com:
y= T (X4, X2, X3,....Xk)

on:
y: representa el valor de la resposta.
X4, X2, X3,...Xk. SON les variables controlades.

f(...): és la funcié de les variables que estan entre paréntesi.
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 (x4, X2, Xs,...X¢) tal com temps, concentracio,

pressio, etc. Per abreujar es pot escriure:

y=f(x)
on x és el conjunt de variables.
Ara bé, si la relacio entre variables i resposta és 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, s’estudia I'efecte d’'una sola variable x;

sobre la resposta y, tenim I'expressio:

y= bo + byxs + b11X12 + b111X13 + ...
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En el cas de dues variables I'equacio és:

_ 2 2 3 3 2
Y = bo + baXq + baXo + D11X1” + DooXo”™ + D1oXXz + D111X1” + DoooXo” + D112X1 X2 +

b112X1X22 + ...
En aquesta equacio apareixen termes d’interseccié entre variables.

Aquestes expressions es poden estendre a més variables, i per obtenir
I'expressio representativa de la resposta és necessari determinar totes les
constants, i aix0 significa que s’haurien de realitzar tants experiments com

constants hi ha en I'equacio.

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. [72] [73]

3.7.3. Dissenys teorics i empirics

A vegades el fenomen estudiat és ben conegut, i és possible escriure una forma
funcional a partir de consideracions tedriques. Si es fa servir una equacio per
caracteritzar un model, aquesta equacié s’anomena model mecanicista o teoric,
atés que esta basat en una experimentacié de la teoria fisica 0 mecanicista que
governa el proceés.

Molt sovint el mecanicisme que governa el procés no és prou conegut, o és
massa complex per permetre que un model exacte sigui postulat a partir de
consideracions teoriques.

En aquestes circumstancies un model empiric pot ser util, particularment si
nomeés es desitja una resposta aproximada en una zona d’interés en qué les

variables tenen camps de valors limitats. [72] [73]
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3.7.4. Dissenys factorials a dos nivells

Per realitzar un nivell factorial general, I'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 |, nivells per a la
primera variable, I, per a la segona, ..., i Iy per a la k-éssima, el conjunt de totes

les Iy x I, x .... X Iy condicions experimentals es diu disseny factorial 4 x I x ... x I.

Els dissenys en els quals la variable t¢ només dos nivells sén importants per

diverses raons:

-Requereixen relativament pocs experiments elementals per a cada factor, i tot i
que no permeten explorar acuradament un amplia regié de I'espai dels factors,
poden indicar tendéncies i aixi determinar una direccié correcta per a futurs

experiments.

-Quan es necessita una exploraci®6 més completa es poden augmentar de

manera apropiada i senzilla per formar dissenys compostos.

-La interpretacié de les observacions produides per aquests dissenys es pot

realitzar en gran part a copia de sentit comu i aritmética elemental. [72] [73]

3.7.5. Metodes de superficie de resposta

Els metodes de superficie de resposta sén 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, concentracié, de I'altra.
Aquests métodes s'utilitzen amb éxit des d’aproximadament el 1950 en una gran

varietat de problemes, per exemple d’enginyeria quimica, agricultura, quimica i

enginyeria mecanica.
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Un sistema k-factorial d’ordre d és una serie de nombres de punts en I'espai k-
dimensional de les variables escollides, de manera que utilitzant la informacio
generada per aquests punts, puguin estimar-se tots els coeficients del polinomi

de grau d.

En molts problemes es desconeix el tipus de relacido entre la resposta i les
variables independents, i per tant, el primer pas consisteix a trobar una
aproximacié adequada al tipus de relacié entre “y” i la colleccié 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
funcié lineal de les variables independents, aleshores la funcié d’aproximacié és
el model de primer ordre. Si hi ha corbatura en el sistema, s’ha d'utilitzar una
funcié polinobmica d’ordre més elevat, cosa que dona lloc al model de segon

ordre.

Per estimar els parametres de la funcié polindmica es fa servir el métode 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
vertadera resposta de la funcid, aleshores I'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 daltres, les segiients
caracteristiques:

-Una distribucié raonable dels punts investigats dintre la regioé d’interés.
-Permetre investigar si el model és adequat.

-Permetre que els experiments siguin executats en blocs.

-Permetre que es puguin desenvolupar sequencialment dissenys d’ordre
superior.

-Proporcionar una estimacio interna de l'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. [72] [73]
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En aquest projecte s’ha escollit un disseny ortogonal, rotacional i centralitzat de

segon ordre per portar a terme I'experimentacio.

Quan els experiments investiguen I'efecte de dos factors quantitatius, I'equacio

de resposta es pot mostrar com una superficie.

L’equacio de resposta quadratica (o de segon ordre) es representa com una
superficie solida en tres dimensions, o bé com a corbes de nivell on les linies
amb valors de resposta iguals son semblants a les elevacions mostrades als

mapes topografics.

Superficie de
resposta quadratica

Corbes de nivell

Fig. 3.32. Equacié de resposta per dos factors, graficada com a superficie
de resposta i com a corbes de nivell de resposta
Font: Disefo de experimentos [74]

La superficie de resposta permet que l'investigador inspeccioni de forma visual la
resposta per certa zona dels nivells dels factors d’interés i avaluar la seva

sensibilitat als factors de tractament.

En certes aplicacions industrials, les superficies de resposta s’exploren per
determinar la combinacié de nivells dels factors que proporcionen una condicio
operativa Optima, com pot ser la combinacié de temperatura i temps que

maximitza la produccié quimica.
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Els dissenys experimentals per I'estimacié de superficies de resposta han de
poder estimar I'error experimental i tenir en compte una prova de la falta d’ajust

del model.

Els dissenys han de proporcionar també estimacions eficients dels coeficients

del model i predir les respostes.

Hi ha diversos tipus de dissenys desenvolupats per a l'aproximacié de la
superficie de resposta de segon ordre: un d’ells son els factorials 3", pero el
nombre de combinacions de tractaments que requereixen produeix un
experiment poc practic de gran tamany, ja que mentre els dissenys 3" amb dos
factors requereixen només 9 combinacions de tractaments, un disseny amb tres

factors en necessita 27 i un de quatre en necessita 81.

Box i Wilson (1951) van proposar dissenys centralitzats que requereixen menys
combinacions de tractaments que els factorials 3", per estimar les equacions de
la superficie de resposta quadratica.

Els dissenys centralitzats son dissenys de tractaments factorials 2" amb 2n
combinacions addicionals, anomenades punts axials, al llarg dels eixos
coordinats dels nivells de factors codificats.

Les coordinades dels punts axials dels eixos del factor codificat son:

(+0,0,0, ..., 0),(0,%q,0,..0), ..., (0,0,0,.... £ a)

En general, s’hi afegeixen m répliques al centre del disseny a les coordinades
0,0,0,...,0).

Les coordinades als eixos codificats x4 i x, pel disseny centralitzat amb dos

factors es mostra a la figura seguent:
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Fig. 3.33. Disseny centralitzat compost per dos factors
Font: Disefio de experimentos [74]

Per tal que qualsevol disseny tingui la mateixa precisid per totes les estimacions
de les mitjes, és necessari que el disseny sigui rotacional. En aquest cas, la
precisio de la superficie estimada no depén de l'orientacié del disseny respecte a

la superficie de la resposta real. [74]

Un disseny centralitzat es pot fer rotacional establint els valors dels punts axials
1/4

coma = (2")

El valor de a per un disseny de 2 factors és:

a=(4)"=2 =1414

Per tant, la superficie estudiada per un disseny centralitzat, ortogonal i rotacional

de segon ordre, es pot representar com:
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X3
+2
¢ (0, 1.414)
(-1, 1) (1, 1)
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Fig. 3.34. Disseny ortogonal, centralitzat i rotacional de segon ordre
Font: Design and analysis of experiments [73]
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