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RESUMEN

En el Ecuador la industria de transformacion de pieles en cuero es una de las
que tiene mayor impacto ambiental, puesto que durante el proceso de curtacion
se generan diversos desechos nocivos para el medio ambiente y para el ser
humano. En la actualidad ésta problematica persiste con notables
repercusiones, en especial en la provincia de Tungurahua, donde se

encuentran asentadas la mayor cantidad de curtiembres del pais.

En el proceso de curticién, el cuero entra en contacto con sales de cromo
trivalente, este metal se lo usa con mayor frecuencia por sus propiedades
quimicas y fisicas dando excelentes acabados finales del material curtido. Para
que el cuero sea utilizado en calzado o vestimenta su espesor debe ser
ajustado luego del proceso de curtido hasta obtener el calibre requerido, lo que
se realiza con una operacion de “rebajado” o “raspado” en la que se emiten un
residuo solido conocido comunmente como “viruta”, compuesta principalmente

por colageno y cromo.

El presente trabajo de titulacion tiene como finalidad darle un tratamiento a las
virutas generadas en la etapa de rebajado en la Teneria “Inca”, ubicada en la
ciudad de Ambato y asi minimizar el impacto de este residuo sdlido,
considerado peligroso al contener cromo trivalente. Para llegar al objetivo
planteado, se parti6 de una caracterizacion del residuo, que permitio establecer
las condiciones para los procesos subsiguientes; posteriormente se realiz6 en
el residuo un proceso de descurticion para separar el cromo del colageno, y el
material resultante fue sometido a una hidrélisis alcalina-enzimatica del
colageno, en diversos periodos de tiempo y con distintas concentraciones de

enzimas, y asi conseguir un hidrolizado de colageno libre de cromo.

Se determind que el tiempo de hidrdlisis 6ptimo fue de 8 horas con 6% de
enzima, con un grado de hidrdlisis de 2,45%. El producto final constituye una
solucion de colageno hidrolizado libre de cromo, que puede ser empleado en

diversos usos.
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ABSTRACT

In Ecuador the industry which processes skin into leather is one of the
industries that have the most environmental impact. During the tanning process
dangerous wastes are generated, for the environment and for humans. Actually,
this problem persists with considerable aftermath, especially in the province of

Tungurahua, where most of the tanneries are settled.

In the process of tanning, leather contacts trivalent chromium salts, this metal is
the most used for their chemical and physical properties giving excellent tanning
material. In order for the leather can be used in footwear or clothing its
thickness must then be adjusted to the tanning process to the required size,
which is done with an operation of "lowered" or "scraping” which become a solid
residue commonly called "shavings" mainly composed by collagen and

chromium.

The present works aims the treatment of the shavings generated in the Tannery
“Inca” located in the city of Ambato, and so minimize the impact of this solid
waste considered dangerous by containing trivalent chromium. To reach the
stated goal, we started from a characterization of the waste, which establishes
the conditions for subsequent processes; later performed on the residue a
process “decroming shavings” to separate chromium collagen, and the resulting
material was subjected to an alkaline-enzymatic hydrolysis of collagen, in
various periods of time and with different concentrations of enzymes, and thus
get a hydrolyzate chromium free collagen. It was determined that optimal
hydrolysis time was 8 hours with 6% enzyme, obtaining a total of 2.45% of
protein. The end product is hydrolysed collagen solution with free chromium,
which can be used in different applications.
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INTRODUCCION

Ecuador dio sus primeros pasos en la industria del cuero en los afios 80’s, en el
afio 1987 la Curtiembre Renaciente fue la primera curtiembre del pais, la cual
fabricaba cuero para tapiceria y procesaba pieles enteras (Curtiembre
Renaciente, s.f.). Para el afio 2011 en la ciudad de Ambato, se registraron
cerca de 60 curtiembres, de las cuales aproximadamente el 80% se ubica en la
parte norte de la misma, su produccién constituye el 75% y el 85% de todo el
cuero curtido producido de bovino, caprino y ovino, del pais (Jordan, 2011, p.
2).

El Ministerio de Industrias y Productividad del Ecuador en el afio 2013 sefialg,
un aumento en la produccion el sector cuero y calzado, de 15 millones de pares
en el 2008 a 28 millones en el 2011. Las ventas en el sector se incrementaron
de USD 45 millones en 2006 a mas de USD 151 millones en 2011.

La curtiembre es una fabrica que procesa pieles provenientes de animales, en
general faenados para consumo, la piel es el subproducto de la industria de la
carne (Salvador, 2013, p. 20). El proceso del curtido del cuero, es largo y
requiere de muchos insumos, abarca desde el manejo adecuado del ganado,
procesos fisicos-quimicos y acondicionamientos especiales. De acuerdo con
Cantera y Bértola (1999, p.1) este proceso confiere a la piel elasticidad,
resistencia, firmeza para satisfacer las demandas del mercado. Las curtiembres
son industrias de un impacto importante en los aspectos econémico, social y
ambiental, por los recursos que movilizan, la generacién de trabajo y los
desechos sdlidos, liquidos y gaseosos que generan (Flores, Retamar, Orué,

Lacoste y Prez, s.f., p.2).

La toxicidad de los residuos soélidos por altas concentraciones de cromo
trivalente en el procesamiento de la piel vacuna depende de varios factores
como: la materia prima (tipo de piel), tipo de proceso de elaboracién y

tecnologia utilizada.



Schneider en el 2008 (p. 2) comprobé que dentro de los residuos solidos
aproximadamente el 25% corresponden a las virutas del cuero producidas por
las maquinas rebajadoras. Al tratar este desecho y darle una disposicién final
se minimiza el impacto contaminante donde este sea depositado segun el

protocolo y manejo de desechos toxicos y peligrosos de la empresa.

Las virutas de cuero son utilizadas con diferentes propoésitos, como indica el
estudio de Flores et al., s.f., (p. 4) donde sefiala que al hidrolizar las virutas en
medio alcalino éstas sirven como adhesivo, para fabricar tableros aglomerados,
sustituyendo los adhesivos sintéticos (ureicos), que liberan componentes
organicos volétiles (contaminantes ambientales). Mientras que Schneider 2008
(p. 3) utilizé esta misma materia prima para elaborar aglomerados, utilizados
como aislantes térmicos, al emplear como carga las virutas y como
aglomerante el producto de hidrolizado de las mismas. En el afio 2011, Jordan
reutilizé los residuos sélidos para producir hidrolizado de colageno, y crear una

accion de unién con el recurtiente, dandole mayor blandura al cuero.

ALCANCE

El propdsito del presente estudio es establecer una alternativa para reducir la
cantidad de residuos solidos industriales provenientes del proceso de
elaboracién de cuero llevado a cabo en la Teneria “Inca”, mediante la hidrdlisis

de los residuos para la recuperacion de colageno libre de cromo.

Para llegar al objetivo, se caracterizara el residuo solido, conocido como “viruta
del cuero”, generado en la etapa de rebajado; una vez caracterizada la viruta,
se le sometera a un proceso de “descurticion” para separar el cromo del
colageno en el residuo sélido y recuperarlo mediante filtracion. El residuo soélido
separado del cromo se sometera a un proceso de hidrdlisis para obtener una

solucion de colageno.



JUSTIFICACION

La Asociacion Nacional de Curtidores del Ecuador (ANCE), menciona que el
sector productivo de curtiduria en Ecuador ha crecido en un 8,6% y la inversion
en el sector incremento del 8% al 55%, entre 2011 y 2012, concentrandose en
la provincia de Tungurahua, con un 76% del total de produccién (Ministerio de
Industrias y Productividad, s.f.). El desarrollo de la industria curtidora, tiene un
impacto considerable con el medio ambiente, generando diversos residuos
sélidos, liquidos y emisiones gaseosas. Ambato es una de las tantas ciudades
del pais que no cuenta con un sistema de gestion para los residuos toxicos

generados por las industrias (Merino, 2006, p. 11).

El principal problema de los residuos sélidos dentro de la industria curtidora son
las altas concentraciones de sales de cromo trivalente, especialmente en la
viruta de cuero, originada a partir de la operacién de rebajado. El cromo es una
amenaza para el ambiente y para el hombre debido a sus efectos nocivos que
causan lesiones renales, gastrointestinales, del higado, del riién, de la
glandula tiroides (Chavez, 2010, pp. 44-46). Estudios realizados por Aguilar et
al., (1998, p. 19) revelan que Tungurahua es la provincia con mayor incidencia
en cancer gastrico en el pais y se encuentra en el octavo lugar a nivel mundial

en hombres, superada solo por Japén.

Chéavez (2010, pp. 44-46) indica que el impacto del Cr® en el suelo es
relativamente bajo debido a su gran capacidad de adsorcion en los suelos
arcillosos y/o con altos contenidos de materia organica, a diferencia del Cr*®
que es muy inestable. El Cr*® dependiendo del potencial de oxidaci6n
(reacciones redox) y del pH del suelo puede pasar a Cr'® y afectar la
biodisponibilidad y la toxicidad del mismo. También sefiala que el Cr*® en bajas
concentraciones constituye un microelemento esencial en los animales, a
diferencia del Cr*® que es téxico en concentraciones bajas. Por lo cual deben
controlarse las actividades antrépicas que liberan Cr*® ya que no se puede

asegurar gue se mantenga ese estado quimico.



En la mayoria de las industrias de curtiembre la viruta y los recortes (desechos
con Cr®) se disponen sin tratamiento en composteras, en condiciones
ambientalmente inapropiadas. El cromo puede entrar en la cadena trofica por
absorcién de las plantas debido a procesos de difusion mediante riego, o
pueden impactar en la calidad del suelo y en aguas subterraneas por procesos

de lixiviacion.

El propdsito de éste estudio es disminuir el volumen de residuos solidos
peligrosos de la industria del cuero, generados luego de la curticion,
especificamente en la etapa de “raspado” o “rebajado” del cuero tratado en la
Teneria “Inca” de la ciudad de Ambato, separacién del cromo de la fibra del
residuo con la finalidad de obtener colageno libre de cromo y recuperar este
colageno mediante un proceso de hidrolisis alcalina-enzimatica (colageno

hidrolizado).

Esta investigacion proporcionara una alternativa para la reduccién de los costos
de operacion de la Teneria “Inca” al evitar la disposicidn de estos residuos
sélidos, con los correspondientes impactos ambientales que conlleva; ademas
la obtencién de un producto (colageno) que puede generar ingresos adicionales
a la empresa, por la variedad de usos que puede tener; la potencial
recuperacion de cromo para su incorporacion en la cadena productiva de la
Teneria; y, lo mas importante, el dar una alternativa para la disposicion y
tratamiento de un residuo sélido que hoy por hoy resulta de gran impacto

contaminante al medio ambiente.



OBJETIVOS

Objetivo General

Formular un tratamiento de los residuos soélidos curtidos al cromo en la

industria del cuero, para recuperar colageno libre del curtiente.

Objetivos Especificos

e Caracterizar la materia prima mediante la determinacion de parametros
fisicos y quimicos.

e Establecer cuéles son las mejores condiciones fisicas y quimicas para
separar el cromo del colageno en los residuos sélidos de curticion.

e Distinguir que factores tienen mayor incidencia en la recuperacion de
coldgeno en el proceso de hidrdlisis alcalina-enzimatica de los residuos

sélidos de curticion.



1. CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1. Proteinas

Todas las proteinas estan compuestas por largas cadenas de aminoacidos,
gue son componentes esenciales de las células vidas. Los elementos, carbono,
oxigeno, nitrogeno o hidrogeno forman parte de todos los aminoacidos y de las
proteinas. La secuencia de los ultimos aminoacidos sigue un orden especifico
determinando el comportamiento quimico de las proteinas. (Frankel, 1989, p.
67).

La estructura primaria esta determinada por la secuencia de aminoécidos de la
cadena proteica, el numero de éstos y el orden en que estan enlazados por
medio de enlaces peptidicos y la funcion que cumpliran después (Luque, s.f., p.
8). Cuando varios aminoacidos se unen para formar una cadena molecular
larga, cada una de las moléculas puede estar dispuesta en el espacio
disponible de varias maneras. Puede mantener una forma lineal, colocarse
aleatoriamente en una esfera o formar una hélice ordenada, todo esto se
denomina estructura secundaria de una proteina, caracteristica del colageno.
(Zambrano, 2011, p. 7). La estructura terciaria de una proteina es la
responsable directa de sus propiedades bioldgicas, ya que la disposicion
espacial de los distintos grupos funcionales determina su interaccion con los

diversos ligandos (Luque, s.f., p. 8).

1.1.1. Colageno

El colageno es una proteina fibrosa formada por tres cadenas polipeptidicas
(1.000 aminoacidos por cadena) que forman una triple hélice, una de las cuales
difiere en su composicion de aminoacidos respecto a las otras dos y cada uno
de éstos es un polimero de aminoacidos, éstos son compuestos cuyas
moléculas contienen tanto el grupo funcional amino (positivo) (NHs") y un grupo
funcional carboxilo (negativo) (COOH") al unirse forman las proteinas (Lizarbe,

s.f.; Cuero Net, s.f.).



1.1.1.1. Estructuray propiedades del colageno

Una fibra de coldgeno de 1mm de didmetro soporta de 10 a 40 Kg. La cadena
de triple hélice tiene 1.400 aminoacidos. Glicina (Gly) corresponde al 33% de
los aminoéacidos de cada cadena. A intervalos se encuentran otros aminoacidos
como hidroxilados, hidroxiprolina e hidroxilisina, siendo Unicos para el colageno
(Prockop y Guzman, 1981, p.53)

En la figura 1 se puede apreciar como esta ordenado el coladgeno, como los
aminoacidos unidos forman entre si la cadena polipéptidica, al estar
entrelazadas las tres cadenas polipéptidas forman la triple hélice, el conjunto
de las triples hélices enfiladas una detras de otra forman las microfibras de

colageno (Cuero Net, s.f.).
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Figura 1: Estructura de la fibra de colageno

Tomado de Prockop y Guzman, 1981, p.54.

Si a las fibras de colageno se las somete a una temperatura de 60°C, estas

sufriran una contraccion lineal, y si se prolonga el calentamiento a temperaturas

superiores a 60°C en pH mayor de 12 y menor que 3, se transforman en

gelatina. Considerando que son insolubles en agua y en soluciones salinas,

pero pueden disolverse en soluciones acidas o basicas concentradas

(Zzambrano, 2011, p. 9).



1.1.1.2. Estructura de la piel

La piel es una estructura externa, resistente y elastica generalmente cubierta
por lana o pelo, que recubre el cuerpo de los animales y cumple diferentes
funciones fisiolégicas como el mantenimiento de la temperatura corporal, la
expresion de determinados desechos corporales, la proteccion contra dafios
fisicos producidos por agentes extrafios como las bacterias (Frankel, 1989, p.
27; Zambrano, 2011, p. 5).

La piel esta formada por tres partes: epidermis, dermis (la cual llegara a ser

curtida y convertida en cuero) y endodermis.

a) Dermis

La Dermis estd compuesta por proteina aproximadamente en un 30 a un 35%,

gue en su mayoria es colageno, el resto es agua y grasa (Baker, p.88).

La dermis esta formada por dos partes: zona papilar y reticular. La primera
zona o también llamada flor contiene vasos sanguineos, terminaciones
nerviosas Yy fibras de colageno, y la zona reticular (que es parte del serraje)
tiene células conjuntivas y fibras de coldgeno oblicuas mas gruesas que en la

zona papilar (Cuero Net, s.f.).
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Tomado de Cuero Net, s.f.




1.2.
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Proceso de curtiembre Teneria “Inca”

1.2.1. Curtiembre

Es una fabrica donde se lleva a cabo el proceso de curticion siendo esta una

combinacion de operaciones quimicas y mecanicas, mediante las cuales se

transforma la piel en cuero es decir transformandolo en un material

indestructible (organico a inorganico) adquiriendo caracteristicas de

resistencia, flexibilidad y brillo (Mufioz e Hidalgo, 2002, p.1).

1.2.1.1. Materia prima piel en bruto

Regularmente las pieles llegan de diferentes mataderos de la zona, sin ningan

tratamiento previo, siendo sometidas a diferentes procesos:

a) Clasificado y recortes

Las pieles son sometidas a una inspeccion visual, para asegurar que se
cumplan los requisitos de calidad, debido que algunas puedan presentar

ciertos defectos.

b) Remojo

Una vez clasificadas, las pieles son remojadas con la finalidad de
hidratarlas y brindarles flacidez. Iniciado el proceso, los cueros se los

hidrata nuevamente.

c) Descarnado

En este proceso, se procede a eliminar las carnazas y grasas del tejido
subcutaneo, es decir aquellos restos de masculos y nervios que existen

en las pieles.
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d) Dividido en tripa

Una vez descarnadas las pieles, son dividas en dos partes: flor y serraje
mediante una cuchilla sin fin que atraviesa de manera transversal el
espesor del cuero.

e) Desencalado

Mediante disoluciones acuosas de sales acidas (bisulfito de sodio) o por
medio de sales amoniacales (sulfato de amonio) se elimina la cal, y los
productos alcalinos del interior, neutralizdndose de esta forma la piel.

f) Rendido o purga

En este proceso se purifica el cuero antes de su curtido. Mediante la
accion de enzimas proteoliticas se logra el aflojamiento de las fibras de
colageno y una limpieza de la piel de restos de epidermis y grasa que no
fueron removidos previamente (Frankel, 1989, p. 141; Cuero Net, 2014).

g) Piquel

Se logra el pH deseado tratando el cuero con sal y acido para que la piel

esté preparada y asi facilitar la penetracién del curtiente.

h) Desengrase

En este proceso se retira toda la grasa por medio de solventes y agentes

tensoactivos.

i) Curticién

Los tipos de productos utilizados como curtientes pueden ser

inorganicos, como: sales de cromo, sales de circonio, sales de aluminio
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o0 sales de hierro y también productos organicos, como: curtientes
vegetales, curtientes sintéticos, aldehidos, parafinas sulfocloradas
(Hoinacki y Gutheil, 1978, p.110).

Dentro de los productos inorganicos, las sales basicas de cromo ocupan
un lugar destacado; esto es porque el proceso de curticion al cromo es
bajo en costo y produce mudltiples caracteristicas deseables, como
suavidad y flexibilidad, en la calidad del cuero obtenido. Segun lo
indicado en (Cuero Net, s.f.), en la actualidad el 80% de la produccion

mundial de cuero se curte al cromo.

Curtido al Cromo

El curtido al cromo es el procedimiento que se realiza para obtener el
llamado “wet blue”, cuero de aproximadamente 50% de humedad, se
debe su nombre al color verde azulado que resulta de su curticion con

sulfato basico de cromo (Cuero Net, s.f.).

En general, todo curtido al cromo es iniciado en pH bajo, consiguiendo
en la operacion de piquelado. En tales condiciones, la afinidad de las
sales de cromo por la proteina es minima, ocurriendo entonces la
penetracion del curtiente. Después de la adecuada penetracion y
absorcioén, el pH es gradualmente elevado a 3,8 o 4,0 con la utilizacion
de los agentes basificantes provocando alteraciones y produciendo una
reaccion entre las sales de cromo y la proteina, soportando el cuero una

inmersion en agua hirviendo (Frankel, 1989, p. 150).
Quimica de las sales de cromo
Las sales curtientes de cromo tienen una valencia de +3; son solubles

en acidos fuertes pero por lo general se precipitan en forma de hidroxido

de cromo o de 6xido de cromo hidratado a valores mayores de pH 4;
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reaccionan con una cantidad de sustancias organicas para formar sales
solubles (Frankel, 1989, p. 151).

En el curtido al cromo, las pieles incorporan de 2,5 a 3,0% de Cr; O3
(Hoinacki y Gutheil, 1978, p.110).

Concepto de basicidad

La basificacién pretende elevar el indice de basicidad del curtiente, una
vez que haya penetrado en la piel. El indice de basicidad de las sales de
cromo, indica el namero de valencias de cromo +3, combinadas con
grupos hidroxilos (OH’). Mientras mayor es la basicidad, aumenta el
tamafio de la estructura de la sal, ocurriendo al mismo tiempo una
disminucién de su velocidad de difusion en la piel, por el aumento de la
estringencia. En la préctica, el curtido se inicia con baja basicidad,
alrededor de 33%, elevdndose hasta valores del orden del 42 al 50%
(Hoinacki y Gutheil, 1978, p.116).

La estabilidad del sistema colageno se debe al fendmeno de reticulacién
que, por efecto de los agentes curtientes, ocurre entre cadenas
polipeptidicas de una macromolécula de colageno y entre cadenas de
macromoléculas distintas. La reticulacién ocurrida en el curtido, se debe
tanto a la reaccién de las sales de cromo con las fibras, como a la
alteracion en la estructura del cromo ligado cuando se modifican ciertas
condiciones por la adicion de agua y alcalis (Hoinacki y Gutheil, 1978,
p.124)

La quimica del proceso de curtido al cromo es complicada e implica
varias reacciones simultaneas y opuestas, cuyo equilibrio logrado
mediante el control de las condiciones de temperatura, pH y sustancias
usadas durante el proceso, confieren al cuero la calidad deseada. Estas
reacciones son: difusion (1), hidrolisis de las sales de cromo (2),

reacciones de las sales de cromo con las fibras (3), basificacion (4)



Olificacion (5) y estabilidad de la estructura (6); las mismas son

mostradas esquematicamente a continuacion. (Frankel, 1989, p.157).

PROTEINA

|
- GO0 'O—S—O—C/r --------------- HO—ér—O—S-—O' “00C —

PROTEINA

PROTEINA

Difusién (1)

0 0 0 0
[

| |
0 OH 0

Hidrdlisis de las Sales de Cromo (2)

0 0
\/
0 0
\|-co0" CitOH  fCr...HO — C "00C —

e

Reaccion de las Sales de Cromo con la fibra (3)

O\S/O
"

O

— COO — Cr’ ’/r HO — Cr—00C —

\OH

OH

WNIZLOHd

VNIZL0¥d

| VNIZLOYd




16

Basificacién (4)
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Figura 4: Quimica del proceso de curtido al cromo: Difusién (1), Hidrélisis de
las sales de cromo (2), Reacciones de las sales de cromo con las fibras (3),
Basificacion (4) Olificacion (5) y Estabilidad de la estructura (6).

Tomado de Frankel, 1989, p.157.

La reaccioén de olificacién, anteriormente indicada, sucede a medida que
se incrementa el pH de la curticion, por el desplazamiento del sulfato
asociado al cromo por parte del grupo hidroxilo, siendo éste ultimo

compartido por dos atomos de cromo. (Hoinacki y Gutheil, 1978, p.123)

Después de la curticion, los cueros son dejados en reposo un lapso de

12 y 24 horas. Este lapso es necesario para que la curticion se torne
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mas estable por la eliminacion de los iones hidrogeno de los grupos
hidroxilo, resultando estructuras oxolificadas, esto es, estructuras que
presentan oxigenos ligados entre &tomos de cromo como se muestra en
la figura 4: Estabilidad de la estructura (6). En ésta ultima estructura el
complejo cromo-proteina solamente se rompe después de un
tratamiento prolongado en soluciones acidas (Hoinacki, y Gutheil, 1978,
p.124).

Un aspecto a considerar es que, debido a que la reaccion del grupo
hidroxilo en solucion y el complejo cromo-proteina no se establece de
manera instantanea, una elevacion del pH no se traduce en un cambio
instantaneo de basicidad (Frankel, 1989, p. 125).

j) Escurrido

Se elimina la mayor cantidad de agua, por medio de una operacion

mecanica.

k) Rebajado

Las pieles curtidas entran a una operacion mecanica de rebajado, en
una maquina provista de cuchillas que giran a gran velocidad, para dar

un grosor uniforme al cuero.

) Recurtido

El curtido es un proceso que trata de completar el curtido y dar las
caracteristicas finales al cuero. Puede ser realizado con curtientes
minerales o0 curtientes vegetales. Los curtientes minerales mas
empleados son las sales de cromo, de aluminio y circonio. Entre los
curtientes vegetales mas usados estan los taninos de quebracho y
mimosa (Hoinacki y Gutheil, 1978, p.159).
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Los recurtientes, que se usaran en cueros previamente curtidos al
cromo, dependen de las caracteristicas que se desee dar al producto
final. Los taninos vegetales dan mayor llenura y rigidez; mientras que los
sintéticos aclaran el color del cuero, dan suavidad y ayudan a la
penetracion de los colorantes. Las resinas llenan los espacios carentes
de sustancia dérmica; y, los aldehidos (formaldeido o gluteraldehido)
confieren suavidad y una mayor estabilizacion a la fibra de la proteina
(Frankel, 1989, p. 192).

m) Neutralizacién

La neutralizacion o desacidificacion consiste en la eliminacion de los
acidos existentes en el cuero, con esta operacion se busca eliminar el
exceso de acidez y elevar el pH del cuero de 4 a 5.2 (Hoinacki y Guthell,
1978, p.153).

n) Tintura

A los cueros se los somete a bafios con color a temperatura elevada.

0) Engrase

El engrase es un proceso que devuelve al cuero su flexibilidad y

suavidad.

p) Secado

Las pieles son secadas para disminuir el porcentaje de humedad, se las

puede secar al sol o en diferentes tipos de maquinas.

g) Acabado

En el acabado se realizan todas las operaciones y procesos que dan al

cuero las caracteristicas finales requeridas.
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Diagrama de flujo operacional del curtido de cuero

RIBERA
PIEL SALADA |
Agua, Agua, contaminada
bactericidas con sal, sangre y
detergentes REMOJO pelos
Cal, suffuro DBO,DQO, $8, S0,
de sodio, PELAMBRE Dureza, sulfuros, pelos
agua
Grasas, carnesy
efluentes
DESCARNADO contaminados
Flor
Restos de piel
DIVIDIDO Spit
CURTIDO
Sulfato de amonio, DESENCALADO Dureza, Alcalinidad,
bisulfito, agua Amonios, $S, 5D
Enzimas proteoliticas RENDIDO DBO, 8§,
SD, Enzimas
Agua, sal comin, formato de
sodio, cido férmico, acido PIQUELADO Sal, DBO, DQO,
sulfarico Acidez
Sales de cromo Sales de cromo lll,
basificante , CURTICION §S, SD, pH elevado

Figura 5: Diagrama de flujo operacional de las fases de Ribera y Curtido
de las pieles de vacuno en Teneria “Inca”

Tomado de Pinedo, 2012, p. 11- 15.
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Diagrama de flujo operacional del curtido de cuero

PERCHADO/ Efluentes liquidos
ESCURRIDO con cromo y pH bajo

POST- CURTIDO

Residuos solidos (virutas,

I REBAJADO ] recortes de cuero, polvo
de rebajado)

Bicarbinato de I NEUTRALIZACION ] Agua residual con
sodio sales alcalinidad
elevada.
Agua caliente, sales de
cromo, recurtientes . Efluentes acidos con
vegetales RECURTICION cromo, taninos, DQO, SD
i i Colorantes, DQO, sélidos
A.mlmag,’ auxiliares dp TINTURA diauel d )
dispersion, tensoactivos Isueltos, detergentes

Filler proteinico, ester Aceitesy
fosfarico, resina acrilica ENGRASE grasas
Efluentes acidos con
ESCURRIDO taninos, colorantes,

aceites

Emisiones gaseosas,

SECADO

ACABADO generacidn devapor
Residuo
LIJADO s6lido, palvo

Resinas acrilicas yde
poliuretano, pigmentos y Residuos sdlidos

; FONDOS .
complejo metalico. emisiones gaseosas
Lacas de TOPS Residuos sdlidos,
autricelulosa emisiones

Residuos sdlidos,
emisiones gaseosas

[[Froducto I EFECTOS VARIOS I

Figura 6: Diagrama de flujo operacional de las fases de Post-curtido y

Acabado de las pieles de Vacuno en Teneria “Inca”

Tomado de Pinedo, 2012, p.18- 23.
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1.4. Generacion de residuos soélidos en el proceso de curticién
En la industria del cuero, existe una gran cantidad de desechos que hay que
disponer. Estos se distribuyen en efluente liquido, sélidos curtidos y no curtidos
del proceso productivo.
Los residuos solidos generados en el procesamiento de la piel vacuna
dependen de varios factores como (materia prima piel, tipo de cuero elaborado,

tecnologia utilizada, etc.) Cantera y Bértola (1999, p.3)

Tabla 1. Residuos sélidos que se generan en la fase de curtido y su posible

utilizacion.
Residuos . ) L,
Posible valorizacién
generados
Cuero artificial
Rebajaduras Hidrolizado de proteina
. Valorizacion energética
Residuos Recortes de la piel
curtidos P

acabada Valorizacion energética
Hidrolizado proteico
Polvo esmerilado

Fertilizante (si no hay Cr)

Fangos . L, 2.
9 Valorizacion energética

Tomado de Catells, Garcia, Lopez y Soliva, 2009, p.58.

Pinedo (2012, p. 36) afirma que la mayor cantidad de residuos solidos se
generan en las etapas de descarnado, dividido, rebajado y lijado de los cueros,
los residuos de otras etapas del proceso son, cuero curtido en pedazos, viruta y
polvo. Estos se van acumulando junto a las maquinas propias de cada proceso.
Segun el Centro de Investigacion y Tecnologia del Cuero (CITEC), por cada
tonelada de piel salada que se procesa, se produce 156kg de virutas. Se
estima que cerca del 60% en peso de la piel bruta se elimina como residuo.
Ademas, cerca del 15% del peso total de la piel se descarga en las aguas
residuales principalmente en la forma de grasas, pelo degradado y fibras.
(Merizalde y Muijica, 2004, p 5).
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1.4.1. Virutade cromo

En el proceso de rebajado, se produce viruta de cromo, la composicién de éste
desecho principalmente contiene colageno, grasa y algunos compuestos
inorganicos. La disposicion incorrecta de este material podria generar mal olor,
y al contener cromo puede contaminar aire, aguas subterraneas y superficiales,
generalmente las virutas son depositadas en vertederos sin un previo
tratamiento (Jiang, Zhang y Qin, 2000, p, 375).

1.4.1.1. Caracteristicas y composicion de las virutas de cromo

Segun los analisis realizados por (Cantera, Greco, De Giusti y Bereciartua,

1994, p.3) las virutas tienen las siguientes caracteristicas fisico-quimicas.

Tabla 2. Caracteristicas fisico-quimicas de la viruta del cuero

Caracteristicas Viruta de Cuero
Oxido de Cromo (Cr,03) (%) 4.3
Nitrogeno total Kjeldahl (%) 14.3

Grasa (%) 0.8
Cenizas totales (%) 16.7
Humedad (%) (55-60)

Nota: todos los porcentajes estan referidos al peso de virutas secas.

1.4.2. Toxicidad de los residuos soélidos de post-curticion

El proceso de curtido con sales de cromo (lll) aun es el mas empleado a nivel
mundial, por su rapidez y propiedades quimicas y fisicas finales del material

curtido, considerando que es el principal contaminante.

Cantera y Bértola (1999, p.3) sefialan que para poder distribuir el cuero debe
ser unificado en grosor, lo que genera, virutas con alto contenido de cromo,

éste residuo es catalogado como peligroso, ya que existe la posibilidad de que
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el cromo (Ill) pueda ser oxidado a cromo (VI) en las diferentes condiciones del
medio ambiente considerando que es 1000 veces mas toxico que el cromo (llI).
Chévez en el 2010 (p. 45) evidencia que el aporte de cromo en el curtido se
distribuye asi, bafio de curtido 60%; escurrido y reposo 20%; recurtido 18%; y
lavado final 2%. La cantidad de curtiente que no se fija depende de la eficiencia
del proceso del curtido y esta determinada por algunas variables: la oferta del

metal, el tiempo de operacidn, la temperatura y el pH del bafio de curtido.

El cromo (lll) tiene menor absorcion que el cromo (VI) teniendo efectos
menores. El cromo (Ill) no atraviesa las membranas celulares, uniéndose
directamente a la transferina. A diferencia del cromo (VI) el cual penetra en el
organismo por cualquier via con mayor facilidad, es considerado carcin6geno
del grupo | por la International Agency for Research on Cancer (IARC). Las
manifestaciones toxicas atribuidas a este contaminante son sensibilizacion
cutanea, inflamaciébn de neumocitos, produce alteracion de croméatidas
hermanas y reacciones cruzadas en la cadena de ADN. (Cuberos, Rodriguez y
Prieto, 2009, pp. 279-280).

1.5. Hidrdlisis

La hidrolisis es una reaccion quimica donde los compuestos organicos
reaccionan con el agua, para ser descompuestos en complejos organicos mas
sencillos. Este proceso se caracteriza por la division de una molécula de agua
en un grupo de hidrégeno H* y en hidroxido OH con uno o ambos de estos
apegandose a un producto organico de partida. La hidrolisis, por lo general,
requiere el uso de un catalizador acido o base y se utiliza en la sintesis de

muchos compuestos utiles (Flores, Caballero y Moreira, 2008, p.136).
1.5.1. Hidrdlisis de colageno
Cuando las proteinas se someten a tratamiento térmico con acidos o bases; o

cuando existe accion de ciertas enzimas, sus moléculas se hidrolizan formando

aminoéacidos. Los hidrolizados proteinicos parciales, provienen de la hidrolisis
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de proteinas de origen natural mediante un proceso dando lugar a una mezcla
de péptidos y aminoacidos. Los efectos de la hidrélisis se traducen
principalmente en la reduccién del tamafio molecular de la proteina.
(Zambrano, 2011, p. 24).

La hidrolisis de las virutas de cromo puede llevarse a cabo bajo diversas

condiciones (Merizalde y Mujica, 2004, p 5):

e A 300°Cy 150 atmosferas en presencia de 6xido de magnesio.

e Por tratamiento a ebullicion con hidroxido de calcio y magnesio.

e Hidrdlisis a 100°C con 6xido de calcio y magnesio.

e Hidrdlisis en medio acido, empleando &cido sulfarico; &acido p-
toluensulfénico; &cido tricloroacético y acido acético.

e Hidrdlisis en medio alcalino, usando hidroxido de sodio, hidroxido de
calcio o hidroxido de potasio.

e Hidrdlisis oxidativa con agua oxigenada en medio alcalino.

e Accion de enzimas proteoliticas de origen bacteriano, en medio alcalino

a temperatura moderada.

Independientemente del procedimiento empleado, la hidrélisis de virutas de
cromo conduce a dos productos: Hidrolizado de colageno, y complejos basicos

de cromo precipitados.

1.5.2. Hidrdlisis acida

La hidrdlisis acida del colageno se produce por calentamiento de las virutas en
una solucion de pH &cido. Los efectos de la hidrdlisis acida se deben a las
modificaciones de conformacién de la estructura del colageno disminuyendo
completamente el triptéfano y los aminoacidos serina y treonina. Debido a una
disminucién de los enlaces hidrégeno y a un aumento de las repulsiones

electrostaticas, a causa del desbloqueo de los grupos carboxilo. Basicamente
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existe una ebullicion prolongada de la proteina con soluciones acida fuertes
(HCly H, SO,4) (Zambrano, 2011, p. 24; Jordan, 2011, p. 37).

Considerando al coldgeno contenido en las virutas de cuero, éste se halla
combinado con sales de cromo trivalente. Sin embargo, el pH acido promueve
la disminucion de tamafio de la estructura salina, que se traduce en la
solubilizacion de las sales. El tratamiento acido de las virutas de cuero tiene
como primera etapa la descurticion de las virutas y luego; la hidrdlisis acida del
colageno (Hoinacki y Gutheil, 1978, p122).

1.5.3. Hidrdlisis alcalina

Los tratamientos alcalinos producen la conversion de algunos residuos de los
aminoéacidos que conforman las proteinas. La alteracion de los grupos laterales
del coldgeno motiva una modificacién de la polaridad y en algunos casos de la
carga neta. Cuando las modificaciones son considerables, la proteina puede
hidrolizarse completamente este tipo de hidroélisis destruye los aminoacidos
arginina y cisteina. El tratamiento alcalino no descurte las virutas, pues la
basicidad y el tamafio de las sales de cromo no se ven afectadas (Guadix,
Guadix, Paez, Gonzalez y Camacho, 2000, p.80).

1.5.4. Hidrolisis enziméatica

La hidrolisis enzimética de proteinas se lleva a cabo por medio de proteasas,
gue son enzimas que hidrolizan las cadenas polipeptidicas de los sustratos
proteicos y, se caracterizan por tener una gran variedad de especificidades
(Benitez, Ibarz y Pagan, 2008, pp. 228).

Este tipo de hidrélisis se da en conjunto de 3 reacciones consecutivas de
ruptura de enlaces:

e Formacion de un complejo enzima — sustrato (proteina)

¢ Ruptura del enlace amidico, donde como resultado se da la libracion de

un péptido.



26

e EIl péptido restante se separa de la enzima después de un ataque

nucleofilico de una molécula de agua.

Representacion de los 3 pasos, mecanismo catalitico de una proteasa.

k_] HE{]
E+S *—5 s » EP+H-P’ = E + P-OH+ H-P'  (Ecuacion 1)
k1 k} k3

E:enzima, S: sustrato, P, P". péptidos resultantes, k,. constante velocidad de
reaccion

Tomado de: (Benitez, Ibarz y Pagan, 2008, pp. 230)

La proteasa actia sobre el enlace peptidico, rompiéndolo, y liberando el grupo

amino y el grupo carboxilo segun la siguiente ecuacion.

P-CO-NH-P+ H:O = P-COOH 4 P-NH: (Ecuacion 2)

Los grupos amino y carboxilo formados tras la hidrélisis pueden estar
parcialmente ionizados, dependiendo del pH del proceso de hidrolisis, y segun

los siguientes equilibrios

P - COOH = P - COO + H™ .
P (Ecuaciaon 3)

- NH; = P - NH, + H-

Tomado de (Guadix, Guadix, Paez, Gonzalez y Camacho, 2000.p.82).
1.6. Enzimas

Las enzimas, son sustancias que estan presentes en las células en pequefas
cantidades y son capaces de efectuar cambios en los procesos celulares. Las
enzimas son moléculas de naturaleza proteica que actian como catalizadores,
sin alterarse como consecuencia de la reaccion. Para que ocurran estas
reacciones es necesaria la presencia de un catalizador el cual debe ser

especifico para determinada reaccion, algunas de estas reacciones son muy
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sencillas; otras requieren de la participacion de complejos multienzimaticos.

(Merino y Noriega, 2011, p. 1).

Tabla 3. Clasificacion de las enzimas.

NUumero Clase Reaccion catalizada

1 Oxidorreductasas Transferencia de electrones
2 Transferasas Transferencia de grupos funcionales

. Rotura de enlaces incorporando una
3 Hidrolasas .

molécula de agua
. Rotura de enlaces covalentes por

4 Liasas

adicion o eliminacién de grupos

Reacciones de isomerizacion:
5 Isomerasas transferencia de grupos dentro de la
misma molécula

Formacién de enlaces covalentes
6 Ligasas mediante reacciones de
condensacion

Tomado de Merino y Noriega, 2011, p.1.

1.6.1. Enzimas proteoliticas

Las enzimas proteoliticas o llamadas también proteasas rompen la cadena
larga de moléculas que forman las proteinas formando fragmentos mas cortos
partiendo el enlace peptidico que une dos aminoacidos. También catalizan la
hidrélisis de enlaces peptidicos de proteinas y participan en variados procesos
fisiologicos, al estar involucradas en todo el ciclo de vida de las proteinas
desde su biosintesis, control de destino y activacion, hasta su degradacion

(Hernandez y Carvajal, 2004, p. 95).
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2. CAPITULO Il. METODOLOGIA

1.1. Descripcién del estudio

Este estudio busca dar una alternativa para la reduccion de los residuos sélidos
generados luego de la curticion (en la etapa de rebajado) en la industrializacion
del cuero llevada a cabo en la Teneria “Inca” de la ciudad de Ambato, a través
de la hidrolisis de la proteina que compone el residuo (coldgeno). El presente
trabajo de titulacion se ajusta al método experimental, donde, por medio de una
prueba se manipula una o mas variables independientes para observar los

cambios en una variable dependiente bajo control del investigador.

1.1.1. Seleccion de las variables de estudio

Variables determinadas:
1. Variable dependiente: Porcentaje de proteina hidrolizada (grado de
hidrdlisis °H).
2. Variables independientes: Tiempo (tiempo tratamiento alcalino +

tiempo tratamiento enzimético) y Concentracion de enzima.

Tabla 4. Identificacion de las variables

Tiempo Tiempo Tiempo Porcentaje
Tratamientos Reaccién Reaccion | Total de concentracion giedforﬁ;g(;]:
I 0,
NaOH (h) (Ehr;zimas I(R;]e)acci()n de enzima (%) °H (%)
1 2 0 2 6%
2 2 3 5 6%
3 2 6 8 6%
4 2 0 2 4%
5 2 3 5 4%
6 2 6 8 4%
7 2 0 2 3%
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8 2 3 5 3%
9 2 6 8 3%
10 4 0 4 6%
11 4 3 7 6%
12 4 6 10 6%
13 4 0 4 4%
14 4 3 7 4%
15 4 6 10 4%
16 4 0 4 3%
17 4 3 7 3%
18 4 6 10 3%
1.1.2. Metodologia experimental
Colecta de Parametros:

la muestra

l

| Caracterizacion -

:

Descurticion |

Agua +
Cromo

. . Wiruta

- aceites-grasas
- proteina

-tamafio de
particula

= Ccromo

- humedad

descurtida

!

Hidroalisis Alcalina

1}

(——| Enzima

Hidrolisis

enzimatica

Hidrolizado
de colageno

Figura 7: Flujograma de la metodologia experimental que se realizd en este

estudio de titulacion.
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1.2. Caracterizaciéon de la materia prima

Para cumplir con el primer objetivo especifico se caracterizd la materia prima
mediante la determinacion de pardmetros fisicos y quimicos, en una muestra

del residuo obtenida previamente.

1.2.1. Obtencién de la muestra

La muestra que se utilizd en este estudio proviene de la Teneria “Inca’ CIA.
LTDA, que se encuentra ubicada en la ciudad de Ambato, Provincia

Tungurahua en el barrio La Concepcion, Virgen del Cisne y Avenida América.

Para obtener las muestras de trabajo se tom6 en cuenta lo descrito en el
Método Sencillo del Analisis de Residuos Solidos del CEPIS/OPS (Sakurai,
2000) por el método de cuarteo de la siguiente manera.

Con aproximadamente 1m® de la muestra se formé una pila, con la ayuda de
una pala se homogenizé el montén formado, se dividié en 4 partes y se escogio
2 partes opuestas para formar otra muestra mas pequefia y asi se repitid el
procedimiento 3 veces hasta formar el Gltimo cimulo. Segin se muestra en el

siguiente diagrama:

Contraparte del
‘_ montdn dltimo

monton dtimo

Primer monton

Figura 8: Método de cuarteo

Tomado de Sakurai, 2000

El peso final de la muestra fue de 3 kg la cual se almacen6 a temperatura

ambiente en fundas plasticas selladas, como método de conservacion, con la
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finalidad de no perder humedad, y se la traslado al laboratorio de la

Universidad de las Américas, Sede Queri LQ5 para las pruebas respectivas.

Figura 10: Almacenamiento de residuos (viruta) en la planta
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Figura 11: Toma de la muestra

1.2.2. Caracterizacion de las virutas de cuero

Del ultimo montdén obtenido por el método de cuarteo, se separd una
submuestra de 100 g y se la envié al laboratorio Centro de Soluciones
Analiticas Integrales CENTROCESAL Cia, Ltda, para analizar los siguientes
pardmetros; aceites-grasas, proteina y cromo. CENTROCESAL Cia, Ltda. es
un laboratorio de Ensayo Acreditado por el OEA bajo la norma NTE INEN
ISO/IEC 17025:2006 con N° OAE LE C 12-001.

Los procedimientos con sus respectivos métodos se describen a continuacion:

1.2.2.1. Determinacién de grasas

El contenido de grasas fue determinado por el método AOAC (920,85, 2005) de
una muestra de viruta libre de humedad fundamentado por la extraccion de
grasas con hexanos. Este parametro es de suma importancia para los
fendmenos de difusién durante la hidrélisis del colageno contenido en las

virutas de cuero, pues concentraciones mayores del 3% de grasa en el sustrato
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inhiben la reaccion, ya que hidrofoban la superficie del mismo (Zambrano,
2011, p. 33). La mezcla obtenida es luego destilada al vacio en un aparato
llamado Soxhlet hasta eliminar todo el solvente organico; siendo la masa
residual la correspondiente a los componentes lipoides solubles en hexano,

contenidos en la muestra.

1.2.2.2. Determinacién de colageno

El contenido de colageno se determind valorando el nitrégeno total bajo el
procedimiento de Kjeldahl obtenido por el método AOAC (984.13, 2005) de una
muestra de viruta libre de humedad, asi se cuantific6 el material proteinico
hidrolizable, formado basicamente por colageno. El laboratorio utilizo el factor
5,7 para transformar el valor obtenido de nitrdgeno total a proteina, en

concordancia al citado método de andlisis.

1.2.2.3. Determinacién de cromo total

El contenido de cromo, fue determinado bajo el método EPA 7190
espectrofotometria de absorcion atomica (AAS). Aire-Acetileno es una técnica
utilizada para la determinacién de un gran niumero de metales, la muestra se
aspira en una llama de acetileno, causando la evaporacion del disolvente y la
vaporizacién de los &tomos metdlicos libres, a este proceso se le denomina
atomizacion. La absorbancia se mide con un espectrometro UV convencional

visible dispersivo con detector fotomultiple.

Con otras submuestras de 100 g se analizé la humedad y tamafio de particula
en el laboratorio de la UDLA, Sede Queri LQ5.
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1.2.2.4. Determinacion del tamafo de las particulas

A la primera submuestra de 100 g se la sometié a tamizado con tres tipos de
malla nimero 8, 16 y 35. Se establecié el porcentaje de cada tamafio de

residuos.

1.2.2.5. Determinacion de humedad

Con otra submuestra de 100 g se determiné el contenido de humedad por
gravimetria segun la metodologia establecida por la norma INEN 565,
determinacion de la humedad del cuero. Las virutas se las sometio a
evaporacion, en una estufa, a una temperatura de 102°C durante 24 horas o
hasta peso constante. Se considera que la masa es constante, cuando dos
pesadas no difieran en mas de 2 mg, en un intervalo de una hora. Y luego

determinar por diferencia entre peso humedo y seco el contenido de humedad.

Figura 12: Tamizado y secado de las muestras

En el siguiente capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de la
muestra y con el fin de verificar los rangos obtenidos, se los validaron con

estudios similares.
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1.3. Descurticion

Para establecer cuéles son las mejores condiciones quimicas para separar el
cromo del coldgeno en los residuos sélidos de curticion, previo a implementar
el proceso de hidrolizado (obtencién de proteina hidrolizada), se ha planteado

la siguiente hipoétesis.
Hipotesis #1
Que a mayor concentracion de acido sulfurico, hay mayor extraccién de cromo.
Las variables para probar la hipétesis fueron:

1. Variable dependiente, concentracion de cromo.

2. Variable Independiente, concentraciones de H,SO4
Para determinar la concentracién de H,SO, que mejor extrae el Cr* de la viruta
de curtido, se partié del calculo estequiométrico en peso de viruta seca e
informacion de humedad y contenido de cromo de la caracterizacién preliminar
de la viruta. El Cr*® es el curtiente principal de las virutas de cuero; y este
reacciona con el acido sulftrico para formar sulfato de cromo soluble, que es
facil de remover. Los calculos realizados fueron:

Caracteristicas del acido sulfdrico comercial:

Densidad: 1.86 g/ml
Pureza: 95.68%

1.3.1. Calculo estequimétrico para la descurticion:
Reaccion inicial

2(Cr*3) + 3(50;%) - Cry(504)3 (Ecuacion 4)
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Pesos moleculares, respectivamente
2(Cr*3) = 104 ¢
3(S0;%) = 288¢
Cry,(S0,); = 392g
Base de célculo: 100 g de viruta humeda
% Humedad de la viruta: 57.4%
Peso viruta seca presente en la muestra

peso viruta seca = peso himedo — peso himedo X (humedad)

peso viruta seca = 100 X (1 — 0.574) = 42.6 g de viruta seca
Contenido de cromo presente en 100 g de viruta seca
Para determinar la cantidad de cromo presente en 100 g de viruta seca, se
utilizé la informacién de la caracterizacion de la viruta humeda que dié como
resultado que en 100 g de viruta hiumeda existen 1.7 g de cromo que

corresponden a 42.6 g de viruta seca. Por lo tanto en 100 g de viruta seca
estan presentes 3.99 g Cr.

1.70 g Cr X 100 gviruta seca

: =3.99¢gCr
42.6 g viruta seca

De acuerdo a la reaccion estequiometrica inicial, ecuacion (4), dos moles de
Cr*3 (104 g) reaccionan con tres moles de SO, (288 g) para formar una mol de

Cr, (SO4)3 (392 g). Se requiere conocer cuanto de ion sulfato se necesita para
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gue reaccione con los 3.99 g de cromo que estan presentes en 100 g de viruta

seca. Para esto se aplica la siguiente relacion:

288g 3(S04-2)x3.99gCr
104 g 2(Cr+3)

= 11.05 g (SO4?)

1.3.2. Determinar la cantidad de H,SO, en masa necesaria para que reaccione

con el Cr* se parte de la siguiente ecuacion:
2H* + (SOZZ) - H,50, Ecuacion (5)

Pesos moleculares, respectivamente

2H* =2¢g
(50;72) = 96
H2504_ = 98g

De acuerdo a la reaccion estequiométrica, ecuacion (5); 96 g de (SO.?)
producen 98 g de H,SO, (100% puro), los 11.05 g de (SO.?) requeridos para
reaccionar con las 3.99 g de Cromo requieren 11.98 g de acido sulftrico 100%
puro.

98 g H2 S04 x11.05 g (S04—2)
96 g (S04—-2)

= 11.98 H,SO,4 puro

Como se dispone de H,SO,4 comercial, con una pureza del 95,68% los 11. 98 g
de H,SO, corresponden a 12.52 g de H,SO4 comercial de acuerdo al siguiente

calculo

100g H» S04 comercial

11. 98 g H,S0,4 puro x 95.68 g H» S04 puro

=12.52 g H,S0, comercial
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Aproximadamente se requiere 13 g de H,SO, comercial para llevar a cabo la
reaccion con el Cr™ presente en 100 g de viruta seca (es decir el 13%). A partir
de este valor se estudiaron 4 concentraciones de &cido sulfurico
correspondientes al: 6.5, 9.5, 13 y 26% en peso utilizadas para separar el Cr*
de la viruta hiumeda. Posteriormente por medio de un analisis en el laboratorio
CENTROCESAL se determiné la cantidad de Cr*® removido en mg/L en el agua

residual para cada una de las concentraciones en estudio.

Figura 13: Descurticion a diferentes concentraciones

1.3.3. Pruebas de descuticion

1.3.3.1. Descurticion y extraccion de cromo de las virutas de cuero

Para tratar quimicamente las virutas, se las manejo a temperatura ambiente
para evitar hidrolisis. Hoinacki y Gutheil (1978, p.108) indican que a
temperatura debajo de 20°C la hidrélisis es insignificante para periodos de
tiempo relativamente largos. Al iniciar el proceso se llevé una hoja de control

ver (Anexo 1).
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Calculos para obtener el volumen necesario para descurtir con 13 g H,SOq4

comercial por cada 100 g de muestra

Base de célculo = 100 g de viruta himeda

% Humedad de la viruta= 57.4%

peso viruta seca = peso himedo — peso himedo X (humedad)

peso viruta seca = 100 X (1 — 0.574) = 42.6 g de viruta seca

42.6 g(peso viruta seca)x13 g H,S04 comercial
100g

=5.5¢9

Volumen = 5.5¢g /1.86ml (densidad del H,50,) = 3 Ml HSO4

Primera etapa: Descurticion

En ésta etapa se usaron 4 vasos de precipitacion de 1000 mL con 100 g de
viruta humeda (que contiene 42,6 g de viruta seca), mas 522 mL de agua y 3
mL de H,SO4 en solucién 10:1 (correspondiente al, 13% de H,SO, comercial).
Para la agitacion se utilizé el equipo de test de Jarras a una velocidad y tiempo
de mezcla constantes de 190 rpm y 8 horas.

Segunda etapa: Filtrado

Después de la agitacion el contenido reposo6 16 horas, se filtraron las muestras
en un embudo con papel filtrante de 0.5 um (Microclar, Argentina) reteniendo la
viruta descurtida y separandola del agua con cromo. La viruta descurtida se la
utilizé en el siguiente proceso de hidrdlisis.

En la figura 12, 13 y 14 se muestran las fotografias de las etapas de

descurticion.
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Figura 14: Agitacion

Figura 15: Filtrado de la viruta descurtida
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—
?g-onzﬁ 4

Figura 16: Fase sélida: viruta descurtida y Fase liquida: agua con cromo

1.4. Hidrdlisis alcalina-enziméatica

Con la finalidad de determinar qué niveles de los factores empleados tienen
mayor incidencia en la recuperacion de proteina hidrolizada se utilizé un
proceso de hidrdlisis alcalina-enziméatica del residuo obtenido en la descurticién
anterior, se partié de la siguiente hipétesis.

Hipotesis #2

El grado de hidrdlisis depende del tiempo de reaccion alcalina - enzimatica y de

la concentracion de enzima.

Para probar la hipétesis se determinaron las siguientes variables

1. Variable dependiente, cantidad de colageno hidrolizado recuperado.
2. Variables independientes, tiempo y concentracion de enzima.

Los niveles que tendréan las variables independientes

Concentracion de enzima: 3 niveles 3, 4 y 6%.



Tiempo: 6 niveles 2, 4,5, 7, 8 y 10 horas

NUumero de repeticiones: 3

42

Unidades/ pruebas experimentales: 18 tratamientos x 3 repeticiones = 54

unidades experimentales

Tabla 5. Factores con sus respectivos niveles.

Tratamientos

Tiempo
Total de

reaccion NaOH
+Enzimas (h)

Repeticiones

Concentracién

de enzima (%)

Porcentaje de
proteina
hidrolizada °H
(%)

1 2 3 6%
2 5 3 6%
3 8 3 6%
4 2 3 4%
5 5 3 4%
6 8 3 4%
7 2 3 3%
8 5 3 3%
9 8 3 3%
10 4 3 6%
11 7 3 6%
12 10 3 6%
13 4 3 4%
14 7 3 4%
15 10 3 4%
16 4 3 3%
17 7 3 3%
18 10 3 3%
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1.4.1. Proceso de hidroélisis

En la ultima fase de la metodologia experimental del presente estudio, se
realizo el proceso de hidrdlisis alcalina-enzimatica a escala laboratorio, en el
cual se determinaron las variables antes mencionadas y como constante la

temperatura de 60°C.

Para la hidrdlisis alcalina-enzimética se utilizaron los siguientes reactivos:

e NaOH en escamas
e Purzym 50, enzima proteolitica en base a pancreatina dispersada en
sales inorganicas

Tabla 6. Propiedades bioquimicas y fisicas de Purzym 50

Caracteristicas Purzym 50
Apariencia Polvo blangquecino a beige ligeramente
Contenido de humedad (%) 3.5
pH en solucion del producto 6.0
Actividad enzimética (LVE/g): 5000
Actividad enziméatica Compuesta por 5?)222:?2 éEz[ir((:);e):ol|'ticas; (tripsina

Figura 17: Reactor Bach, para hidrdlisis alcalina-enzimatica
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Para determinar el efecto de tiempo de reaccion y la concentracion de la
enzima, se construyd un reactor Bach a escala de laboratorio. Este consistio de
dos vasos de precipitacion de 500 ml a los cuales se acoplo una plancha de
calentamiento y dos agitadores axiales que operaban 135 rpm durante el
tiempo de la prueba 8 horas (para la agitacién se utilizo el equipo de test de
jarras). Para mantener la temperatura constante a 60C se incorporé un

aislante térmico alrededor de los vasos.

Para hidrolizar la viruta descurtida se tom6 100 g y se afiadié 522 ml de agua
mas 2 g NaOH diluido en 22 mL de agua destilada (cantidad que corresponde
al porcentaje de 5,5% con respecto a la viruta seca). Se procedié a calentar y
agitar la viruta, dando inicio a la primera fase de hidrdlisis alcalina sin enzima
hasta lograr un pH 6ptimo (de 8 a 9) para que actue la enzima Purzym 50. A la
primera hora de iniciado el proceso de reaccion se tomé el pH con tiras
indicadoras, para evidenciar si se logro el pH deseado. A las dos horas de
agitacion se extrajo 200 pL de hidrolizado de proteina con la ayuda de una
micropipeta, para determinar la cantidad de aminos libres extraidos solamente
con el Alcali, mediante el método de microdifusion de Conway.
Instantdneamente se coloco la cantidad de enzima Purzym 50 de acuerdo a los
tratamientos en estudio (1,16 g, 1,54 g y 2,32 g para las concentraciones de 3,
4y 6% respectivamente). Luego de colocada la enzima y transcurridos 3 y 6
horas para cada concentracion de enzima, se tomd nuevamente muestras de
200 pL y se determind la cantidad de grupos aminos libres extraidos con alcali
mas enzima, dando como resultado que el tiempo total de hidrdlisis alcalina-
enzimatica en este estudio, correspondid a 5 y 8 horas respectivamente, con
una agitacién de 135 rpm y una temperatura constante de 60 C durante toda la

reaccion.

Para determinar si el tiempo de reaccion solo con alcali influye en la
concentracion de aminos libres extraidos, se procedié a prolongar el tiempo de
agitacibn con NaOH (a la misma concentracibn anterior) a 4 horas.

Posteriormente se colocan las enzimas en las mismas concentraciones y el
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mismo tiempo descrito en el parrafo anterior. Aumentandose el tiempo de
tratamiento a 7 y 10 horas, segun las concentraciones establecidas.

Las pruebas descritas se trabajaron 3 repeticiones para cada una de los

tratamientos.

Para establecer si el hidrolizado alcalino enzimético no contenian cromo
trivalente, se filtré el hidrolizado obtenido en los tiempos de reaccién més larga
y se envid al laboratorio CENTROCESAL para determinar la concentracion de

cromo.

Figura 18: Muestra hidrolizado de proteina
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3. CAPITULO lll. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1. Caracterizacion de la viruta de cuero
Los resultados obtenidos de la caracterizacion de la viruta del proceso de
curtiembre Teneria “Inca”, realizados en los laboratorios CENTROCESAL de la

PUCE y LQ5 de la UDLA fueron los siguientes:

Tabla 7. Resultados de la caracterizacion de la viruta de la Teneria “Inca”

Resultado
Resultado en base
Parametro Método Unidad en base viruta
viruta seca i
himeda
. AOAC o
Proteina 984 13 Yo 95.67 40.75
Aceites y AOAC 0
Grasas 920.85 % 1.05 0.44
Cromo (Cr) | EPA 7190 % 3.99 1.70
norma 0
Humedad INEN 565 Yo 57.4

Los valores obtenidos de proteinas, aceites y grasas, concentraciéon de cromo y
porcentaje de humedad se los compard con los estudios de Mario Jordan
(2011) y de Aracely Zambrano (2001). Porque estos involucraron procesos y
objetivos de estudio similares a esta investigacion

la viruta de curtiembre los dos

La caracterizacion de realizada por

investigadores anteriormente mencionados se indica en las tablas 8 y 9.
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Tabla 8. Adaptado de Jordan 2011 (p. 55) reporta los siguientes resultados:

Resultado
Resultado en base
Parametro Método Unidad en base viruta
viruta seca ,
himeda
PEE/LAB-
Proteina CESTTA/104 % 91.55 65.46
AOAC/Volumétrico
_ PEE/LAB-
Aceites y CESTTA/102 % 0.34 0.95
Grasas
AOAC/Gravimétrico
PEE/LAB-
CESTTA/32 EPA o
Cromo (Cr) Methods %o 2.57 1.84
N°303E,3111
PEE/LAB-
Humedad CESTTA/102 % 28.5
AOAC/Gravimétrico

Tabla 9. Adaptado de Zambrano 2001 (p. 113) reporta los siguientes

resultados:
Resultado en Resultado en
Parametro Unidad base viruta base viruta
seca hiumeda
Proteina % 78.31 36.90
Aceltes y % 2.29 1.04
Grasas
Cromo (Cr) % 4.13 1.88
Humedad % 54.97

Analizando los estudios de Zambrano y Jordan tabla 8 y 9, se puede
determinar que los datos recabados en el presente estudio muestran una

mayor concentracion de proteina en relacion a los estudios en mencion lo que
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demuestra que se recupera un alto contenido de colageno, que posteriormente

se aprovecha en el proceso de hidrdlisis.

Los valores obtenidos por Jordan y Zambrano durante la experimentacion
presentan porcentajes menores al 3% lo que facilitdé la hidrélisis en cada

investigacion.

Cantera y Beértola (1999, p.6) sefalan que normalmente el contenido de
humedad de las virutas fluctia entre 55 y 60%, mientras que Hoinacki y Gutheil
(1978, p.140) indican que la cantidad de agua en las pieles previo al rebajado
debe ser aproximadamente del 45%. Los resultados recabados tanto por
Zambrano como en la investigacion realizada, se encuentran en el rango
establecido por los autores, a diferencia del estudio de Jordan que trabajoé con

una viruta mas seca.

El contenido de cromo se encuentra en un rango intermedio en relacién a los
dos estudios comparados, lo que indica que se parte de similares procesos de

curticién para todos los estudios.

3.2. Descurticién y extraccion de cromo de las virtudes de cuero

3.2.1. Proceso de descurtido

El mejor resultado se obtuvo a una concentracion del 13% de H,SO,,

removiéndose 1305.88 mg/L de cromo.

Las concentraciones de 6.5, 9.5y 26% de H,SO,4 remueven 677.16, 795.40 y
1255.42 (mg/mL) Cr respectivamente, descartandose las mismas debido a la
baja remocion de cromo en relacion al mejor tratamiento obtenido que fue del
13% con respecto a la concentracion de H,SO4 al 26% no se logré los

resultados esperados
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En la siguiente tabla se observan los resultados de los andlisis del laboratorio
CENTROCESAL de las concentraciones de H,SO4 mencionadas y el total de

cromo removido.

Tabla 10. Concentracion de H,SO,4vs Recuperacion de cromo.

“es0, () | Remocion de Cr (mgiL)
6.5% 677.16
9.5% 795.40 mg/L
13% 1305.88 mg/L
26% 1255.42 mg/L

En la figura 19 se aprecia la fluctuacion de la remocion de cromo segun la

concentracion de acido sulfurico empleada.

Remocion de Cr (mg/L) vs
Concentracion de H,SO, (%)
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Figura 19: Concentracion de H,SO,4 (%) vs Recuperacion de cromo (mg/L)
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3.3. Hidrdlisis alcalina-enzimatica de los residuos solidos de curticion

3.3.1. Anédlisis de la muestra

Para realizar el analisis estadistico de la base de datos, se emplearon los
programas SPSS (version 22) y MINITAB (version 16).

3.3.2. Analisis descriptivo de las variables

Se realizo un resumen estadistico de los valores obtenidos, de acuerdo a los
niveles de los factores empleados.

Para el disefio de experimentos se consideraron dos factores: el "tiempo" y la
"concentracion de enzima" (valores anteriormente indicados).

En la tabla 11 se indican los promedios y la desviacion estandar del nivel de
porcentaje de proteina obtenidos en la hidrolisis alcalina-enzimética segun el

(tiempo y concentracién de enzima, simultdneamente).

Tabla 11. Promedios y desviaciones estandar del nivel hidrélisis segun el

(tiempo y la concentracion de enzima).

Tiem | Conc,de | Tratamie | Repeticidn Repeticion Repeticion Prome Desv
po enzima ntos 1°H (%) 2°H (%) 3°H (%) dios Estandar
(H) (%)

2 6 1 1.012 0.675 0.450 0.712 0.231
5 6 2 2.024 2.024 1.743 1.931 0.133
8 6 3 1.856 1.912 3.599 2.456 0.809
2 4 4 0.562 0.562 0.450 0.525 0.053
5 4 5 1.743 1.406 1.181 1.443 0.231
8 4 6 1.743 1.575 2.362 1.893 0.338
2 3 7 0.675 1.046 0.506 0.742 0.226
5 3 8 1.856 1.518 1.462 1.612 0.174
8 3 9 2.137 1.687 0.956 1.593 0.487
4 6 10 0.619 1.012 0.450 0.694 0.236
7 6 11 1.687 1.631 2.756 2.024 0.517




51

Tiem | Conc, de | Tratamie | Repeticién Repeticion Repeticion Prome Desv
po enzima ntos 1°H (%) 2°H (%) 3°H (%) dios Estandar
(H) (%)

10 6 12 1.743 3.262 2.193 2.399 0.637
4 4 13 0.619 0.394 0.562 0.525 0.096
7 4 14 2.306 1.406 1.350 1.687 0.438
10 4 15 1.575 1.800 1.518 1.631 0.121
4 3 16 1.237 0.787 0.562 0.862 0.281
7 3 17 1.631 1.068 2.249 1.650 0.482
10 3 18 2.137 1.237 2.137 1.837 0.424

Se determin6 que el mayor porcentaje de proteina hidrolizada es 2.45% la cual

corresponde al tratamiento 3, con un tiempo de procesamiento de 8 horas y

concentracion de enzima del 6%.

Los promedios y las desviaciones estandar del nivel de hidrdlisis, segun los

niveles de los dos factores, se resumen en las siguientes tablas:

Tabla 12. Promedios y las desviaciones estandar del nivel de hidrélisis segun

tiempo.
Porcentaje de proteina hidrolizada °H (%) segun tiempo (h)
Tiempo Media Desviacion estandar No. observaciones
2 0.65982 0.22487 9
4 0.69356 0.27405 9
5 1.66205 0.28964 9
7 1.78701 0.53995 9
8 1.98071 0.72168 9
10 1.95572 0.58629 9
Total 1.45648 0.72627 54
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Tabla 13. Promedios y las desviaciones estandar del nivel de hidrélisis segun

concentracion de enzima.

Porcentaje de proteina hidrolizada °H (%) segun nivel de concentracion

(%)
Concentracion de . Desviacién No.
. Media , .
enzima estandar observaciones

3% 1.38275 0.57363 18

4% 1.28403 0.62568 18

6% 1.70266 0.90692 18

Total 1.45648 0.72627 54

La Figura 20. Indica los promedios de hidrdlisis, de acuerdo a los niveles que

toman las variables es el siguiente:

Grafico de efectos principales para Hidrolisis
Tiempo Concentracion
2,00 -,
1,75 4 o
pe | ]
1,50
8 ®
3
s 1,25- ¢
1,00
0,75
® ®
0,50- T T T T T T T T T
2 4 5 7 8 10 3,00% 4,00% 6,00%
Figura 20: Media de la hidrdlisis de acuerdo a tiempo y concentracion de
enzima
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e En el caso de la variable "tiempo", se aprecia que a medida que el
tiempo aumenta, hay un incremento en el nivel de porcentaje de proteina
hidrolizada.

e De manera semejante, para la variable "concentraciéon de enzima", se
aprecia que cuando se producen un incremento en la misma, existe un

mayor porcentaje de proteina hidrolizable.

La veracidad de estas presunciones fueron probadas estadisticamente.

3.3.3. Analisis estadistico

Para determinar qué niveles de los factores empleados tienen incidencia en la
recuperacion de colageno en un proceso de hidrolisis alcalina-enzimatica de los
residuos solidos de curticion, se utilizo la prueba ANOVA de dos factores para
comparar las medias de las medidas de la hidrdlisis y determinar si existen
diferencias entre las diferentes combinaciones de tiempo (definido por la suma
del tiempo de reaccion de NaOH + tiempo de reaccién con enzima) y las

concentraciones de enzima (6, 4 y 3%).

Hipotesis a probar

1. Hipo6tesis nula: Cuando se analizan simultdneamente el tiempo y la

concentracion de enzima;:

e Todos los "tiempos" producen el mismo grado de hidrolisis.
e Todos los niveles de "concentracion de enzima" producen el mismo
grado de hidrdlisis.

2. Hipotesis alternativa: Cuando se analizan simultaneamente el tiempo y

la concentracion de enzima:

¢ Al menos uno de los tiempos produce un grado de hidrdlisis diferente de
los otros.
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e Al menos uno de los niveles de concentracion de enzima produce un
grado de hidrdlisis diferente de los otros.

Estadistico de prueba. Mediante el programa SPSS, se encontro:

Tabla 14. Anélisis ANOVA de dos factores

ANOVA de dos factores
Origen cﬁgg]rzgc?s gl %L:g?r:g(tjii%o F Sig.
Tiempo 17.030 5 3.406 17.028 | 0.000
Concentracion 1.724 2 0.862 4310 | 0.019
de enzima
Error 9.201 46 0.200
Total 27.9558 54

Con el analisis de varianza (ANOVA) vy los resultados de la tabla 14, se
determind que el nivel de porcentaje de proteina hidrolizada depende tanto del

tiempo de procesamiento como del nivel de concentracién de enzima.

Por lo tanto, para el factor tiempo: Puesto que Sig. = 0.000< 0.05, aceptamos la

hip6tesis alternativa.

Para el factor concentracion de enzima: Puesto que Sig. = 0.019< 0.05,

aceptamos la hipétesis alternativa.

Para interpretar el sentido de la dependencia del porcentaje de proteina
hidrolizada frente a los dos factores experimentales (tiempo y concentracion de
enzima), se realiz6 una prueba de Analisis de la Media (ANOM) de la hidrdlisis

respecto a cada uno de los factores.
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ANOM de Hidrdlisis segin tiempo de procesamiento
Alfa = 0,05
2,25
2,00
T 1 1,851
1,751 W
g 1507 T 1,456
b=
()]
= 1,25 ‘
i 1,062
0,75 -
]
0,50 -
2 4 5 7 8 10
Tiempo
Figura 21: ANOM de hidrdlisis segun tiempo de procesamiento

Se aprecia lo siguiente:

e Para las 2 y 4 horas de tratamiento el nivel de hidrolisis es el mismo, e
inferior al que se obtiene con mayor tiempo de procesamiento.

e Paralas 5y las 7 horas el nivel de hidrélisis es el mismo, e inferior al
gue se obtiene con 8 o0 10 horas de procesamiento.

e Para 8 o0 10 horas, el nivel de hidrdlisis es superior al que se obtuvo

anteriormente.

Estas conclusiones se ratifican con el empleo de una prueba de Duncan para
detectar diferencias en las medias de los niveles de hidrélisis de acuerdo al

numero de horas



Tabla 15. Prueba de Duncan

Prueba de Duncan
Subconjunto
Tiempo | N 1 2 3

2 9 | 0.65982

4 9 | 0.69356

5 9 1.66205

7 9 1.78701

8 9 1.98071
10 9 1.95572
Sig. 1.000 0.874 0.659
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Prueba de Analisis de la Media (ANOM) para interpretar el sentido de la
dependencia de la hidrdlisis segun concentracion de enzima.

ANOM de Hidrolisis segiin concentracion
Alfa = 0,05
1,7 4 [ ]
1,6784
1,6 4
8 15
©
s 1,4565
1,41 1
1,31
1,2346
1,2 T T T
3,00% 4,00% 6,00%
Concentracion
Figura 22: ANOM de hidrolisis segun concentracion de enzima

Se aprecia lo siguiente:

e Para las concentraciones del 3% y del 4% el nivel de hidrdlisis es el mismo, e

inferior al que se obtiene con 6% de concentracion de enzima.
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Tabla 16. Prueba de Duncan ratifica lo antes dicho:

Prueba de Duncan
Subconjunto
Concentr_amon de N 1 5
enzima

4% 18 | 1.28403

3% 18 | 1.38275

6% 18 1.70266
Sig. 0.511 1.000

Construccion de un modelo cualitativo

Una vez que se ha determinado de manera cualitativa que hay dependencia
entre el grado de hidrdlisis y los factores tiempo y concentracion de enzima, es
necesario evaluar cuantitativamente esta dependencia, mediante la
construccion de un modelo de regresion lineal multiple que tiene las siguientes

caracteristicas:

Variable dependiente: Porcentaje de proteina hidrolizada

Variables independientes: Tiempo y Concentracion de enzima.

Modelo: Lineal aditivo, sin intercepcion.

Tabla 17. El modelo de regresion lineal

Coeficientes t Sig.
Tiempo 0.1785 8.035 | 0.000
Concentracion de enzima 9.1437 2.830 | 0.007

Es decir,

Hidrélisis = 0.1785 (Tiempo) + 9.1437 (Concentracion de enzima).

En los dos casos, el valor de significacion (Sig.) es menor que 0.05; es decir,
que las dos variables si aportan informacion para explicar los valores de la

hidrolisis.
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La interpretacion de los coeficientes es:

e Los coeficientes tienen signo positivo; por lo que indican que un incremento
en cada una de las variables produce incremento en la hidrolisis.

e Por cada hora adicional de tratamiento, el nivel de hidrélisis aumenta en
0.1785% de proteina hidrolizada.

e Por cada 1% de concentraciébn de enzima adicional, el nivel de hidrolisis

aumenta en 0.0914% de proteina hidrolizada.

Respecto a la calidad del modelo, éste tiene un valor del coeficiente de
determinacién R? = 0.951. Lo que denota que en el modelo no existe mayor
dispersion de datos. Para ratificar lo dicho anteriormente, se realiz6 un analisis
de los residuos, examinandose si estos se ajustan a una ley normal, mediante

una prueba de ajuste de Anderson Darling.

Grafico de probabilidad de Residuos
Normal

L Media -0,01072
Desv .Est. 0,5049
N 54
AD 0,548
Valor P 0,152

o ©
S G
! 1

N ®
o o
L

Porcentaje
3883

w
o o
!

40 05 00 0,5 1,0 1,5 2,0
Residuos

Figura 23: Andlisis de probabilidad de los residuos, prueba de Anderson

Darling

Los puntos que representan a los residuos se ajustan a la linea azul, que

representa una distribucion normal. Adicionalmente, el valor P de la prueba AD
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es p=0.159; lo que significa que los residuos siguen una ley de probabilidad
normal.

Tras realizar todos los procesos mencionados se presentan los resultados de
los andlisis del laboratorio CENTROCESAL de la concentracion de cromo
presente en el producto obtenido al final de las pruebas de la hidrolisis alcalina-

enzimaética.

Tabla 18. Concentracion de cromo en las pruebas de hidrolisis alcalina-

enzimatica en cada tratamiento.

COI:Z;T)rELedniteﬁes Concentraciéon de Cr (mg/L) | Concentraciéon de Cr (mg/L)
2.5y 8 (h) 6% <0.05 <0.05
25y8(h) 4% 0.14 0.15
2.5y8(h) 3% 0.18 0.45
4.7y 10 (h) 6% <0.05 <0.05
4.7y 10 (h) 4% <0.05 0.08
4.7y 10 (h) 3% 0.16 0.2

Con los resultados obtenidos (tabla 18) se realiz6 una prueba (ANOVA) de un
factor, donde se compara las medias de las concentraciones de cromo, para

determinar si existen diferencias en los diferentes tratamientos.

Tablal9. Resultados de la prueba de (ANOVA).
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de | Sumade Grados Promedio de F Probabili | Valor

las cuadrados de los dad critico
variaciones libertad cuadrados para F
Entre 0.107741667 | 5 0.021548333 | 3.424900662 | 0.08297 | 4.387374
grupos 5986 187
Dentro de | 0.03775 6 0.006291667
los grupos
Total 0.145491667 | 11
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e Hipdtesis nula: no hay diferencia entre los tratamientos de hidrdlisis en
cuanto a la remocion de cromo.
e Hipotesis alternativa: existe diferencia entre los tratamientos de

hidrélisis en cuanto a la remocién de cromo.

Los resultados de andlisis de varianza determinan que se acepta la hipotesis

nula, por cuanto P es > 0.05.

Dicho valor corresponde al proceso de hidrdlisis, que no tiene como finalidad
remover cromo, puesto que este metal fue removido en un proceso anterior de
descurticion y se puede observar que el mejor tratamiento corresponde a la
hidrélisis de 8 horas y una concentracion de 6% de enzima, obteniéndose como
resultado final valores inferiores al 0.05mg/L de Cr que corresponde al rango de

deteccién minimo del método analitico utilizado.

Si comparamos este valor inferior a 0.05 con el valor establecido por la Union
Europea para productos utilizados en industria alimenticia, que corresponde a
un valor 0.10 mg/l (Anexo 4) lo que corrobora que el productor obtenido se
encuentra dentro de los limites méaximos permitidos indicados en ésta

normativa.
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4. CAPITULO IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

La materia prima con la que se trabajé corresponde a una viruta que es
bastante estandar en cuanto a parametros como: grasas y aceites, porcentajes
de proteina, humedad y concentracién de cromo, en relacion a otros estudios
similares realizados en Ecuador. El pardmetro con mayor fluctuacion es la
concentracion de cromo ya que son procesos que difieren en cada empresa por

el uso de formulaciones y procedimientos propios de cada una.

El mejor porcentaje para descurtir las virutas de cuero, es el determinado
estequiometricamente de acuerdo a la cantidad de cromo presente en el
residuo, es decir 13%, favoreciendo la remocion de cromo sin desperdiciar
H2SO,,

El proceso de descurtido es efectivo para reducir la cantidad de cromo en el
producto final del hidrolizado, practicamente el proceso de hidrélisis alcalina

enzimatica no tiene incidencia en la cantidad final de cromo que se obtiene.

El proceso 6ptimo en la hidrdlisis alcalina-enzimética corresponde a 8 horas de
procesamiento y 6% de enzima con una recuperacion de colageno de 2.45%, lo
gue demuestra que existe influencia de la concentracion de enzima y del

tiempo de procesamiento sobre los valores de proteina hidrolizada.

Se concluye que por cada hora adicional de tratamiento y al agregar 1% de
concentracion de enzima adicional, los niveles de proteina hidrolizada
aumentan en porcentajes menores al 1%, lo que significa incrementar costos

operacionales sin obtener resultados significativos.

En el proceso é6ptimo de hidrdlisis se logré alcanzar una concentracion de
cromo menor a 0.05 mg/L, valor que incluso es menor al limite permisible de
cromo en alimentos determinado en la normativa de la Unidon Europea (anexo
4) por lo que se ha cumplido con el objetivo de obtener un producto

practicamente libre de cromo que puede ser utilizado para diversos fines.
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4.2 Recomendaciones

Se recomienda realizar el estudio con otro tipo de enzima proteolitica como por
ejemplo Alcalase®, bromelina, papaina u otro tipo de enzima de origen
bacteriano o natural que tenga la posibilidad de actuar en otros rangos de pH.

Realizar estudios de la reutilizacion del agua con cromo resultante de la
descurticion, con la finalidad de reincorporar ésta solucién en el proceso de
curticidbn y recurticion, con un ajuste de pH, asi evitar contaminacién en
efluentes, eliminar costos por gestién de residuos téxicos y ahorrar costos en la

adquisicién de insumos.

Llevar este estudio a nivel piloto, en el que se pueda controlar los factores:
agitacion y temperatura, para determinar las mejores condiciones que permitan

llevar este proceso a escala industrial.

Se recomienda realizar estudios para la utilizacién del hidrolizado obtenido en

productos como alimentos, cosméticos o aditivos para biopolimeros.
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Anexo 1. Hoja de control, utilizada al iniciar el proceso de descurticion

Universidad de las Américas

Carrera: Ingenieria Ambiental en prevencion y remediacion
Tema de tesis: “Recuperacion de colageno libre de cromo de los residuos

solidos en la industria del cuero”
Nombre: Claudia Reyes

Fecha:

Proceso:

Peso Viruta Himeda:
Humedad:

Peso Viruta Seca:

%

Material | (referencia | Peso | Tiempo
aviruta
seca)

Vol

pH

inicial

final

Observaciones




69

Anexo 2. Método de microdifusién de aminos libres, Celda de Conway

Mediante éste método se determinan los grupos amino libres (NHzlibre), el
mismo que no sufre interferencia ante la presencia de cromo en las muestras
analizadas.
Este método de microdifusion se basa en la determinacion del amoniaco
liberado por las aminas primarias, las cuales son tratadas con una solucion
concentrada de hidréxido de potasio (KOH al 50%).
La reaccion produce amoniaco libre. EI amoniaco liberado por la reaccion, es
capturado en una solucién de &cido borico con un indicador mixto de verde de
bromocresol y rojo de metileno. Luego de dos o tres horas, la solucién de acido
bdrico, que tiene color verde, es titulada con una solucion de &cido clorhidrico
(HCL, 0,01N).
La concentracion de los grupos amino libres es determinada a partir de la
siguiente relacion:

1ml HCI 0,001 = 0, 16009 mg NH>
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Anexo 3. Celdas de Conway

Celda de Conway, con muestra.

Celda de Conway, titulacion con HCL de la muestra.
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Anexo 4. Metales pesados, revisidn agosto 2014, Union Europea. Contenidos

maximos en metales pesados en productos alimenticios

CROMO
ALIMENTO TOLERANCIA EN PPM
Cualgquier alimento | 0,10
ESTANO
ALIMENTO TOLERANCIA EN PPM
Fumos de frutas citricas (enlatados) 150
Otros almentos 250

MERCURIO

ALIMENTO TOLERANCIA EN PPM

Pescados y productos de la pesca (salvo predadores) 0,50
Pescados predadores 1
Cualgquer otro ahmento 0,01
NIQUEL

ALIMENTO | TOLERANCIA EN PPM
Bebidas alcoholicas fermentadas 0,10
Bebidas alcoholicas fermento-destiladas 3
Refrescos 0,10
Zumaos de frutas y jarabes naturales 3
Productos hidrogenados 4
Otros alimentos 5
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Anexo 5. Documento de CENTROCESAL que certifica que todos los analisis de
caracterizacion de la muestra, concentraciones de cromo en solucidon y
concentracion de cromo en los hidrolizados de coldgeno son veridicos ya que

fueron analizados por el laboratorio acreditado.

CENTRCCEIAL Ca Ll

CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
CENTROCESAL Cia. Ltda.

AREA QUIMICA

INFORME DE ENSAYO No.:

15633.01.17.07-15Q

Empresa REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyas
Direccion: Granda Contono
Telélono 2275720 FAX:
Identificacidn de la muesira: VIRUTA DE CUERO SECA
Descripelon de la muestra Sélido heterogéneo de color azul
Contenido deciarado: 40g
No. de Lote 0 codigo: ND
Fecha de efaboracion: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por ol clients Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 17-Jul.-2015
Fecha de ensayo: 21-23ul-2015
Fecha de reporle: 274ul.-2015
Resultados analiticos: Pag: \ S do 1
Paramotro Método Unidades Rosultado
Proteina AOAC 984,13 oH00g 0567
Aceiles y Grasas AQAC 920,85 gh0og 1.05

Orbe
Ing. Evelyn ‘
CENTROCESAL Cla. \tda.
j CENTROCESAL Cla, Lide.
~TResponsable de Andlise
Notaa:

ND: No Gecisra
NA: No aglioa
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
“ CENTROCESAL Cia, Ltda,
CENTROCTIAL S Lt AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 15533-02-17-07-15-Q
Emoresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Identificacién de la muestra: VIRUTA DE CUERO HUMEDA
Descripcidn de la muestra: Polvo irregular color azul
Contenido declarado: 40g
No. de Lote o cddigo: ND
Fecha de elaboraciér: ND Fecha de caducidad: NO
Muestroo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 17-jul-2015
Fecha de ensayo: 23-Jul-2016
Fecha de reporte; 24-jul-2015
Resultados analiticos: Pég.: 1 do 1
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (C) EPA 7190 /1009 1.70
Ing. Juan Pablo Rosero
CENTROCESAL Cia. Ltda. m |!I “
e e
Anglisis
Notas:
ND: No decisea

NA: No splca




| CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
uhﬂflﬂ CENTROCESAL Cia, Ltda.
}-

CONTROGERAL G Lids AREA QuimicA
INFORME DE ENSAYO No.: 15856-01-24-08-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direceién: Granda Centeno
Teléfono: 2275120 FAX:
Identificacion de fa muestra: ACIDO SULFURICO 6.5%
Descripoion de la muestra: Liquido transparente color azul
Contenido declarado: S0mL
No. de Lote o cddigo: ND
Facha de elaboracion: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de loma de muestra: ND
Fecha do recepcitn: 24-ag0-2016
Fecha de ensayo: 25-ago-2016
Focha de reporte: 26-ago-2015
Resultados analiticos; Pag.: 1 de 1
Parémetro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorcidn stémica mplL 677,18

Ing. Juan Pablo Rosero

CENTROCESAL i '
24;%
CENTROCESAL Cla. Ltda.
Notas:

ND: No declara
NA: No apica
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CENTROCESAL Cia, Ltda.

’ CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL G Lids.
AREA QUIMICA

INFORME DE ENSAYO No.: 17040-01-27-01-16-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de reprasentante: Claudia Reyes
Direccién: Granda Centeno
Teléfone: 2276720 FAX:
Identificacion de la muestra: 9.5 DE ACIDO SULFURICO
Descripcion de la muestra: Liquido ligeramente turbio de color azul
Contenido declarado: 60mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracion: ND Fecha de caducidad: ND

Muestreo: Por el cliente

Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 27-one-2016
Fecha de ensayo: 02-feb-16
Fecha de reporte; 03-fob-16

Qu

Or. Carlos Lépez N,
CENTROCESALF ;
R Andlisis

CENTROCESAL Cla. Lita
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
CENTROCESAL Cla, Ltda.

COMTROCELAL G . AREA QUiMICA

INFORME DE ENSAYO No.: 15856-03-24-08-15Q

Empresa; REYES MENA NICOLAS ANDRES

Nombre de representants; Claudia Reyes

Direccitn: Granda Centeno

Teléfono: 2215720 FAX

Identificacion de la muestr; ACIDO SULFURICO 13%

Descripcion de la muesira: Liquido transparente color azul

Contenido declarado: S0mL

No, de Lote o cidigo: ND

Fecha de elaboracién: ND Fecha de caducidad: ND

Muesireo: Por ¢l cliente Fecha de toma de muestra: ND

Fecha de recepcidn: 24-a90-2016

Fecha de ensayo: 26-ag0-2015
Fecha de reporte; 26-ag0-2015

Resultados analiticos: Piag.: 1 de 1

Pardmetro Método Unidades Resultado
Cromo (Cn) Interno absorcin atdmica mg/L 180588 | —5 AZ/
Ing. Juan Pablo Rosero
CENTR -
— (e
Notas: CENTROCESAL Cla, Lida
NO: No declars

NA: No apica
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL Cia. Ltda.
CONTROCERAL G La. AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16377-02-23-10-15-Q
Empresa; REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teléfono: 22757120 FAX:
Identificacion de la muestra; HIDROLISIS #1 M8
Descripcion de la muestra; Liquido incoloro transparente
Contenido declarado: 10mL
No. de Lote o cédigo: ND
Fecha de elaboracién: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 23-0¢t-2015
Fecha de ensayo: 29-0¢t-2015
Fecha de reporte: 30-0¢t-20156
Resultados analiticos: Pag: 1 de 1
Pardmetro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorciin atmica mg/l <0.05*
* Limite de cuantificacion
o ‘I CENTROCESAL Cl. Lics. Q.F Andrea Cumba A.
I
s Lopez M. CENTROCESAL ClaLtda.
rde Calidad
CEN E
Responsable de Analisis
Notas:

ND: No declara
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
M CENTROCESAL Cia. Ltda.
CINTRECHEA, Oo. Lie AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16248.01.07-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudla Reyes
Dirsccion; Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Kentificacién de la muestra: HIDROLISIS #6 M4
Descripcién de la muestra: Liquido incoloro transparente
Contenido deciarado: 10mL
No. de Lote o cédigo ND
Fecha de elaboracidn: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muesira; ND
Fecha de recepcion; 7-oct-2015
Fecha de ensayo. 18-0ct-2015
Facha de reporte: 21-0ct-2016
Resultados analiticos: Pag.: 1 de 1
Pardmetro Método Unldades Resultado
Cromo (Cr) Intemo absorckdn atdmica mglL <0.05*
* Limite de cuantificacion
CENIROCESAL 1 Ltde,
Dr. Carlos Lopez M. Q.F Andrea Cumba A.

Director de Calidad
CENTROCESAL Cla. Ltda.

NO: No declara
NA: No aplica

CENTROCESAL Gja. Ltda.
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
,l“ﬁml CENTROCESAL Cfa. Ltda.,
CONRECEML S Lits. AREA QuinmicA

INFORME DE ENSAYO No.: 16377-01-23-10-15Q

Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES

Nombre de representante Claudia Reyes

Direccion: Granda Centeno

Teléfono: 2275720 FAX:

Identificacidn de la muestra: HIDROLISIS #1 M§

Descripcion de fs muestra: Liquido incoloro transparente

Contenido declarado: 10mL

No. de Lote o cddigo: ND

Fecha de elaboracitn ND Fecha de caducidad. ND

Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND

Fecha de recepcion: 23-0ct-2015

Fecha de ensayo; 29-0ct-2015
Fecha de reporte: 30-0ct-2015

Resultados analiticos: Pag: 1 de 1

Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Intermo absorcién atémica mgl 014

Q.F Andrea Cumba A.
CENTROCESAL Cla. Ljda.

Ao &

Redponsable de S )
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL Cia. Ltda.

CENTROCERAL G L, AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16211.02:02-10-15.Q
Empresa REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Tekéfono: 2275120 FAX:
Kentificacién de la muestra HIDROLISIS #3 MUESTRA 4
Descripcién de la muestra Liquido incoloro transparente
Contenido declarado 10mL
No. de Lote 0 codigo ND
Fecha de elaboracion ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 2-0ct-2016
Fecha de ensayo. 19-0ct-2016
Fecha de reporte: 21-0¢ct-2015
Resultados analiticos: " O, A (S, e
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Inteno absorcidn atomica ma/L 0.18
L)
Dr. Carlos Lopez M.
Q.F Andrea Cumba A,

CENTROCESAL Cla Ltda.
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL Cia. Ltda.
GENTROCEBAL Ci. Luta AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16377-05-23-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX;
Identificacion de la muestra; HIDROLISIS #3 M3
Descripcion de la muestra: Liguido incoloro transparente
Contanido declarado: 10mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracién: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Facha de recapcion: 23-0¢t-2015
Fecha de ensayo: 29-0¢t-2015
Fecha de reporte: 30-0¢t-2016
Resultados analiticos: Pag.: 1 de 1
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorcion atémica mg/L 0.45
Dr. Carlos LapAz M. M \
Director d Q.F Andrea Cumba A.

CENTROCESA\WSIY, Ltda,

Responsable de Analisis

Notas:
ND: No declara
NA: No apiica

JENTROCESAL (Ja. Ltda.
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
mﬂm CENTROCESAL Cia. Lida.

CENTROCESAL G Ligs, AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16211-01-02-10-15-Q
Emprosa REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representanie: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teklono: 2275720 FAX
Identificacidn de la muestra: HIDROLISIS #3 MUESTRA 3
Descripeion de la muestra: Liguido incoloro transparente
Contenido declarado: 10mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracién: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muesira; ND

Fecha de moepcitn: 2-0ct-2015
Fecha de ensayo: 19-0¢1-2016
Fecha de reporte: 21-0¢t-2015

Resultados analiticos: Pag.: 1 dae 1
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorcion aldmica mglL <0.05*
* Limite de cuanfificacion

CENiTOCESAL Cla. Liida

Dr. Carlos Lopez M.
Directoy de Calidad
CENTROCESAL Cla. Ltda.

ND: No ceclaey
NA: No aplea
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
M CENTROCESAL Cia. Ltda.

CEMTROCEEAL G, L. AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16377-03-23-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante; Claudia Reyes
Dweccion; Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Identificacion de la muestra: HIDROLISIS #2 M1
Descripcién de la muestra: Liquido incoloro transparente
Contenido declarado: 10mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracién: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND

Fecha de recepcion: 23-0¢t-2016
Fecha de ensayo: 29-0¢t-2016
Fecha de reporte; 30-0ct-2015

Resultados analiticos: Pag.: 1 de 1
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Intemo absorcion atémica mglL <005
* Limite de cuanfificacion
Dr. Car pez M, CENTROCESAL Cia, Lida Q.F Androa Cumb3 A.
Direct alidad "ENTROCESAL CiajLtda.
CENTROCESAL Cia. Ltda. e Lumby,
Responsable de Analisis Respdnsable de Supervigion

Notas:
ND: No declara
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL Cia. Ltda.

CANTROCEEAL On Lide AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16246-02-07-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante; Claudia Reyes
Direccion Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Identificacidn de la muestra: HIDROLISIS #6 M3
Descripeion de la muestra Liquido Incoloro transparente
Centenido declarado: 10mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracién: ND Facha de caducidad: ND
Muesteo: Por ol cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion; 7-0¢t-2016
Fecha de ensayo: 19-0¢t-2016
Fecha de reporte; 21-0ct-2016
Resultados analiticos: 5 L DR NS S
Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Intemo absorcidn aldmica mgiL <0.05*
* Limite de cuantificacion

Dr. Carlos Lopez M,

CENINOCESAL Cla, Lida.
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
CENTROCESAL Cia. Ltda.

Jadui

CENTRCCEIA. O Lite AREA QuIMICA

INFORME DE ENSAYO No.: 16377-04-23-10-15-Q

Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES

Nombre de representante: Claudia Reyes

Direccién: Granda Centeno

Teléfono: 2275720 FAX:

Identificacion de la muestra: HIDROLISIS #2 M2

Descripcion de la muestra: Liquido incoloro transparente

Contenido declarado: 10mL

No. de Lote o codigo: ND

Fecha de elaboracion: ND Fecha de caduckdad: ND

Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND

Fecha de recepcion: 23-0ct-2015

Fecha de ensayo: 29-0ct-2015
Fecha de reporte: 30-0ct-2015

Resultados analiticos: Pag.: 1 de 1

Parametro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorcidn atémica mg/L 0.08
M Cha,
Dr. Carlogdl.6pez M. =z Q.F Andrea Cumba A.
Direcpggy Caldad CENTROCESAL Cf. Ltda.
CENTR L Cla. Ltda. Athios. Cs
Responsable de Andlisis Respénsable de Su B
Notas:
ND: No declara

NA: No aplica
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CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES

CENTROCESAL Cia. Ltda.
CINTROCEBAL Ci L, AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16377-06-23-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Identificacion de la muestra: HIDROLISIS #3 M4
Descripcion de la muestra: Liquido incoloro transparente
Contenido declarado: 10mL
No. de Lote o codigo: ND
Fecha de elaboracion: ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 23-oct-2015
Fecha de ensayo: 29-oct-2015
Fecha de reporte: 30-0ct-2015
Resultados analiticos: Pég.: 1 de 1
Pardmetro Método Unidades Resultado
Cromo (Cr) Interno absorcion atémica mg/iL 0.16

pr.C nopez M. M A Q.F Andrea Cumba A.

Catidad

CENTROCESAL Cia. Ltda. “ENTROCESALCla. L
Gla, kida,
CENTROGERAL
Responsable de Andlisis
Notas:
ND: No declars

NA: No splca




CENTRO DE SOLUCIONES ANALITICAS INTEGRALES
,l“.dﬂ]l CENTROCESAL Cia. Ltda.

CENTROCERAL G Liss. AREA QUIMICA
INFORME DE ENSAYO No.: 16302-04-14-10-15-Q
Empresa: REYES MENA NICOLAS ANDRES
Nombre de representante: Claudia Reyes
Direccion: Granda Centeno
Teléfono: 2275720 FAX:
Identificacion de la muestra: HIDROLISIS #7 M§
Descripcion de la muestra: Liquido incoloro transparente
Contenido declarado: 10mL
No, de Lote o cadigo: ND
Fecha de elaboracion; ND Fecha de caducidad: ND
Muestreo: Por el cliente Fecha de toma de muestra: ND
Fecha de recepcion: 14-0ct-2015
Fecha de ensayo: 19-0ct-2016
Fecha de reporte: 21-0ct-2016
Resultados analiticos: Pag.: 1 de 1
Parimetro Método Unidades Resultado
Crome (Cr) Intemo absorcidn atémica mglL 0.20

(|

\ Nl
Dr. Carlos Lopez M. N

e Andrea Cumba A.
Director de Calidad JCESAL Cla, Lida, cQ'F oc:;ALC Lide.
NTROC la, Ltda. NTROCES q
o | if\c}nﬁc Cum

R Andlisis Responsable de Supew:y !




