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ESTE TRABAJO FUE REALIZADO EN LA SECCCION
CUEROS DEL LABORATORIO DE ENSAYO DE HATTRIAIES
E INVESTIGACIONES TECNOLOGICAS DE IA PROVINCIA
DE BUEKNOS AIRES,

AGRADEZCO AL JEFE IE DICHA SECCION, DRJHUM_
BERTO GIOVAMBATTISTA, ¥ A LOS ASESORES DEL IA-
BORATORIO, DRES. FRNESTO MEZEY ¥ CELESTINO RUIZ
1A COLABORACICN BRINDADA DURANTE EL D@&SARROLLO
DEL MISMO,



A MIS PADRES



A MI NOVIA



En los Gltimos afios se ha ineorporado a los
‘valores fislcos y quinicos ya conoeidos, utilizg
dos como indices para establecer la calidad de
las suelas para calzedos un nuevo factor, la ten
peratura de encogimiento (Te), conocldo desde ha
ce rmcho tilempo, poro acerca del cual solo recilen
temente s2 he especulado en el sentido de hacerlo
aplicable pricticamento.

Este trabajo tiene por objeto determinar la
relacidn entre esa temperatura de encogimiento y
1z calidad de las sueles, medida por el grado de
curtido, y estudlar las variaciones que sufre di
cha temperatura, durante el proceso de curticién,
en funcifn del grado de curtido.



I) INTRODUCCION: ANTECEDERTES BIBLIOGRAFICOS,—

Ias fibras de coldgeno que constituyen la plel enimal, prg
sonftan una temperatura de encogimlento earacteristica. Bl calentamien
to de las nrisnas en agua provoea su contracceifn brusca, & mma tompera
tura que varia ligeramente con la concentracifn iénica del medlo y con
el tratamiente previo que dichas fibras hayan sufrido, pero que oscilo
goneralmente entre 60 y 652 C para fibras extraidas de una plel fres«
cay que no ha sufrido tratamiento alguno. Por esta contraccién,su lon
gitnd se reduce en un tercio con respecto a la oripginal, ¥y al mismo =
tienpo su espesor aumenta considerablemente, adgquiriendo una elasticie

dad, en estado himedo, semejante al caucho.

A pesar de que los conoclmlentos sobre la estructura del og
l4geno no han alecanszado los progroesos logrados en otras queratinas,los
estudios quinicos y por medio de los rayes X han apoyado 1a teoria de
una estructurs protefea formada por cadenas polipeptidicas dispuestas
paralelanente, ¥, segim Astbury (1), Briscoe (2) y Speakman (3)?~uzii-5
das entre si por dos tipos de municnes: a) enepdenaniento electrovalen
tc o ifnico; y b) lipadura coordinada & unifn de hildrégeno, Estos enia
ces serfan los que confieren a la estructura protefca su ostabilidad.

Pauling (4) establecid que un dtomo de hidrigeno de un aml
no 6 iminoc grupo puede actuar como ima unién entre el dtomo de nifn-égg,
no de un grupo peptidico ¥y el oxigeno c‘iél gTUpo carbonilo de otto}gruw
po peptidico de una cadena adyacente.

tHison {5) ropresents wna cadena hipotética de residucs de
aminoacldos, sostonidos como estructura esitable por uniones de hidrégg

no entre puntos vecinos de la cadena.
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Cono puede verse en la figura L, Tepresenta la unién de
hidrégeno:

P!

-ty >3 C‘ S o Tl i H H {

R

aungque admite como posibles otros tipos. Repz:esenta por wn linea
punteada la unidn entre el hidrégeno y el o%igeno, pero no inten
ta explicar su naturalezz o las configuraciones de clectrones en
volventes. Vale deeiv gue estz unién de hidrdgeno consistiris en
la unidn del Adtomo de oxigeno del grupo carbonilo con el 4tomo de
hidrégeno de un grupo imino vecino, electricanmente equilibrada co

los respeetives dtomos de carbono e hidrégeno,
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©1 mismo Wilgor, en un trabajo posterior (6), representa
el esquema anterior de tal manera de mostrar el enlace imino-car
bonilo en lugar de la unibn de hidrbgeno, como puede verse en ia

figura 2.

A las cadenas pollpeptidiecas se las supone en un estado de
mixima extensién (ya que el colégeno no posée elasticidad), igual
gue la fibroina de la seds (beta queratina) v en oposicidn a la qug
ratina de lo lana (alfa queratina), uue es susceptible de extendern
se y encogerse, tal come lo demostrd Astbury (1) en sus estudios po

medlo de diagpamas a leos rayos X,
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Purante la contracelén hidrotérmica del colégeno (que
es una verdadera desnaturalizscidn, se supone, razonando por
znalogia eon otros procesos de ¢istenslén y contraccién de que
ratinas, que las fuerzas que memtieneh unidas las cadenas poll
peptidicas extendidas y en estado de tensidn, se rompen, por
accién del calor, con una reversidn a grupos imino y earbenilo.
Rotas las uniones soportes, la cadens estable de residuos aming
dcidos se arrolla sobre si misma, adoptando unz forma plegacda
estable,

Este fendmeno podriz representarse - esquemfticamonte -

segln CGustavson (7), de la siguiente menera:

— : H2A — , >y
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Hay que tensr en cuenta que esta no es una representa-
eién cxecta de 1o que en realidad ocurre en la estructura del
coldgeno, sino supuesto en base a fenducnos observados en otras

queratinas. Mientras que en el coldgeno natural las valenclas



cocrdinadas son susceptibles de ser empleadas on la fijacidn de
agua y en la reaccién entre las cadenas, en ol segundo caso podria
ocurrir una compensacién como la indieada.

Hilson (5, 18) sefiala que 1a 1lamada unién de hidrSgenc es ex
tremadadente estable en condiciones ordinarias pero gque cuando la
proteina se hincha indebidamente por accién del agua caliente; ccu
rre utna ruptura de las uniones de hidrégeno, y se plerde la estrug
tura inielal estalie: Tambien sefiala Que. 1la inestabilidad de la pro
tefna bruta débese a la debilidad de las uniones transversales.

Segflin Kfintzel (8) durante 6l calentamiento se produce una gelg
tinizacibn por desiruccién do la estmétum reticnlar de las céé}é:-a.

nas polipeptidicas. La irreversibilidad del proceso reside en el
hecho de que las cadenas no pueden ser nuevamente estiradas sin un

fuerte desplazamiento de uma con respeeto a otras, I'"mﬂuenteamteg

junto a la gelatinizacién puramente meeénica, tiene 1ugar un procew
so de degradacién quimica.

Gustavson (9)s en un trabajo reciente, llega a la conclﬁéi"&h
de que las prircipales fuerzas de unién de las cadenas paiipr’ 528
cas del oalégexm son las debidas a una aoordinacién entre unlones
peptiﬁicas._, representadas por la "unidn de hidrdgeno”, Lsto cem:nejg
da con una afirmacién de Meyer, quien basfndose en la elevada eﬁér--
gia mcla‘;.r de sohesifn del grupo iminoearbonilo, —00-3%&1-; {10,6 Beal/
mol), considera que la coordinacién entre estas mxioﬁ%’s es un face
tor de primera importanciaz en la eohesiéix de las proteinas,

Por otra parte, ol mismo fustavson comprucba que la piel cone
trafda fija mis tonino que 1z normal no contrafds, y suponiendo que
1la £ijacidn de tanino se produce por unién electto?a}gnte sobre gru
pos blsicos y por coordinacidn sobre grupos peptidie&s -anﬁ-, el ay

mento de fijacién de tenino provoccdo por la contraccién se deberis
a wna liberacién de estos filtimos grupos que estaban unidos entre si
por’ ecordinseién (unién de hidrégeno).

Tambien,por analogia, se ha hecho extensible sl eolégeno, el
econcepto de enroscaniento y desenroscamiento de las cadenas polipep
tidicas de la queratina de la lana. 81 arrollamiento de las caflenas



peptidicas del coldigeno, gue en estado natural se supone complebamen=.
te extendidas, se basa en la eliminacifn de las fuerzas restrictivas
por accifn del czlor o de agentes liotrédpicos o de hinchamiento,

Hac Laughlin y Theis (10) definen la temperaturs de encogimien
to como gl punto en ol cual las tendencias de ruptura creciontes supe-
zan g las fuerzas de cohesién decrecientes, haclendo asi gue la tempe-
ratura de ehcofimiento sea wna medlda de la estabilidad estructural
del golfgeno, expresads en wnidades de Semperatura. |

Gsta definicién de los citados autores, implica ya wna inter-
pretacién del fenbmeno, lo que sblo podrfa hacerse conociendo 1a naty
raleza esencial de &ste, |

Ia temperatura de encoginmlento serfa entonces un Indice de la

estabilidad estructural del coldgeno, va que indlea la magnitud neces
saria del agente pertmrbador (la temperatura) que hoce que dicha ‘gss

tructura pueda pasar a otra forma.

Los estudios de los diversos autores parecen 'indicar una réela-
¢ién entre la ‘temperatura de encogimienta v la estabilidad del coléag

no de la piel, estabilidad gue aumenta durante el proceso de ddo.

HeLaughlin y Theis, en la obra citada, indican gue se ha'iieu
padc gradualmente al conocimiento de gue la temperatura de encogimiep
to del cuero de curtido vegetal es de importancia, sirviendo como bug
na pufa para determinar el grado en que hz tenido lugar un verdadero
curtido, siendo una medida de la cantidad de materiel curtiente combi
nado.

S1 se interpreta el mecanismo del curtido desde el punto de
vista de las teorfas quinicas modernmas (1l); como una supresifn de los
centros actives de las cndenas laterales de 1la molécula de collgeno,
junto econ una deshidratacifn y proteccién de las uniones peptidicas del
eje de 1la moléeula, ello debe producir un aumento de la estabilidad hi
drotérmica, medlda por la temperatura de cencogimiento,

Segfin Wilson (5, 6, 12, 13, 14, 15, 16, 16, 18), en el curtido
vegetal se produciria un encadenamiento, por medio de lasg moléculas de
tanino, entre las cadehas polipeptfdicas adyacentes, en dos o més pune
tos. La fijacién irrveversible do taninos vegetales (19) so operaria sg



bre los grupos protefcos bdsicos. Felzman (20), Otto (21), Grassmann
(22), Kintzel (23) y iiekeley (24), estin en favor de oste mecenismo,,
sosteniendo ademfs que 1la prineipal forma de unibén de los taninos vee
getales se realiza sobre los grupos peptfdicos.

Como ya se indied, Wilson (5), representa la estrustura del cg
l4geno por medio de una serie de capas de cadenas pulipeptidicas fdoe
bladas™ una sobre ‘otra._. Esta estructura en la plel natural resulta eg
tabilizada por los grupos amino, ,‘izaézm-carbanﬂo y carboxilo que coneg
tan los pliegues de la cadena polipeptidicaren las tres dimensiones,
produciendo una estructura en forma de red que es estable en agua a by
Jas teuperaturas y en é_cndicienes aﬁiéi‘iies. cuando una piel so hunede
¢e completamente en aguz y se eleve la tenmperatura 4‘&-:%5#,‘?‘»@1511&, e las
proxinidades ¢ los 64f €., se produce una rupturs ¢h estos grupoes do.
conexién 1o cual conmeve la estructura sbierta de la proteina, y tig:
ne lugar un encogimiento de volfmen de 1=z,pléls Por accién del curtido, ;
el agente curtiente mismo forma puonies entre dos o mis pliegues de ias?
ecadenas, reemplazando o reforzando asi los éi'upos de unibn débiles. Ia
medida de la temperatura de encogluiento de la'piel en dlversas etapas
del curtido podrias ser cmsiéeraéé“%%mo una medida de la ‘estabil;g;a& de
la estructura de la proteina que la constituye.

Para aumentar esa estabilidad, segin Wilson (18), es necesario
que la molécula de curtiente conecte guimleamente por lo menos dos plig
gues de esas cadenas polipeptidicas vecinas.que constituyen la proteina
de 1a piel. Por ello, un verdaderc agentp- curtianta ‘3(??9 ser polifuncig:
nal, B1 dcido ligno-sulfdnico, (presente en el extmcg;a de abeto), tiz
ne solamente un grapo funcional y aungus es ca;gz de formar combinaciow
nes egtables con 6l coldgeno, su fijacién no produce clevacidn de la
teuperatura de encogimiento de la protefna, lo cual se deberfa a su in
posibillidad de formar unicnes entre dos-o mis pliecgues de la cadena pol
peptidica,

En cambio, la moléecula de tanino de quebracho contiene muchos
grupos difendlicos que ls habiliten para combinarse quimicamentecon los
grupos aminc 1ibres de la proteina, uniendo entre si dos o mas pliegues

de la estructura proteifca.
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El extracto de abeto, como ya se ha expuesto, no eleva mayor-’
mente la temperatura de encogimiento del colégenc, mientras que el X
tracto de quebracho la aumenta considerablemente, Las propiedades de la
piel tratadas con aquél son muy diferentes a las de la piel tratada con
extracto de quebracho, La primera sunque fija una gran camtidad de ex-
tracto, se asemejas mucho a la piel natursl, ¢osa que no ocurre con el
extracto de quebracho. La diferencia se atribuye al hecho de que la mo~
lécula del tanino contenida en el extracto de abetd es solo monofuneio
nal, mientras que la del quebracho es polifuncional, y de aqui que no
haya relacién entre la cantidad de 4cido ligno-sulfénico fijado y la
temperatura de encogimiento, puesto.gue~tna verdadera acclén curtiente
debe aumentar la estabilidad de la estructura protelca reveladz por la
Te,

Gustavson sugirié en 1941 (25) que sl e‘olégem_ji puede fijar t_a_
nino de dos maneras diferentes, por unién gleéﬁgdfaieﬁte o coordinaday.
atribuyendo la mayor importancia a la primera ya ques; segdn dicho autor,
es la que confiere estabilidad hidrotérmica. Sin embargo; en un %g@bqjo
posterior (26); llega a ia écnclug;ﬁp de que las uniones coordinadas
son las principales fuerzas cohesivggréeila malla del coligeno.

Todo esto ha conducido a la idea de aplicar estos conocimientos
en la practiea del curtido.

Ya en los primeros tiempos del curtido al eromo; se acostumbra-
ba a realizar con el cuero un ensayo rdpido, consistente en sumergirlo
en agua hirviente, y observar si se producfa un encogimiento. Ello per-:
mitia decidir si el curtido era o no completo, MqLéﬁéﬁiin (10) hace re-
ferencia a este ensayo, diciendo que parece tener grandes posibilidades
para los estudios referentes a la estabilidad del eolﬁgeno de la piel,

Este mismo autor, refiriéndose a la medida de la temperatura de
encogimiento del cuero de curtido vegetal (28), terminado o en elabora-
cidn; cree que puede ser de tanta o mfs importaneia que cualquiera de
los viejos factores utilizados, tales como 6l pH 6 el tanino combinado.
Por otra parte; abre el caminc para fuburos trabajos, insinuando que lo!
datos de temperatura de encogimiento pueden ser hechos mds concluyentes
agregando el anflisis de las muestras, e incluyendo los valores de tani

no combinado e hidrosolubles,
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Dos autores rusos, Lechitskii y Miretskii (55), hacen referen
cia al método de la temperatura de encogimiento ccomo uno de los gue
mis rdpidamente permiten tener idea de la calidad del cuero cen el que
se realiza el ensayo.

Powarnin y Aggeew (29} y Povarnia (:30} cmnpro'bqron qus nient-
tras gque la plel de becerro mostraba una temperatura ﬁe encogimiento de
678 °C, este -valor aumcrtaba a 840 C despues de un curtido de 32 dfas
con-cxtraoto de quekracho.

Chater (81, 32, 23, 24)¢ en mna 3@1-13 da trabaﬁos sobre el efeg
to del calor sobre logf cueros curtidos con extractas vagatales, deter-
min& 1a Te de cuercs ecurtidos en perfodos de tiempa de distints durae
ciﬁn. -dos dias de curtldc, medio curtidos’ b4 to‘halmexzte curtiﬁc Las

Te encontradas fuoron de 56, £7 y 682 G, respectwamenté. Yo prcpareip,

na. e¢ifras sobre la cantidsd de tanino fijado por los cuercs ensaya.dos.
Hebbs (27) es el dnico autor que habla.de la relacién entre el
grzdo de curtido ¥ la tedperaiura de emcogimienﬁo, refiriéndose a cug
ros et proceso de elaboracién. Reprosenta las tampemtﬁras\i%hconfsmgas
en funeidn del tiempo de duracidn del curtide, Letermina la Te de-;piéi
de buey antes y durante el curtido-con § curtientes diferentes, em pe~
riodos de curtido hasta de 35 ﬁias.?"f\,'% .i_r'esﬂtadosﬂ' se pueden apreclar

en la figura 4,

1
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La temperatura de encogimiento de las pleles utilizadas por
este antor, despues del enealado, era de 502 C, valor que aumentaba
a alrededor de 532 C despues del lavado ¥y llegaban a 602 C después de
1a"purga.

Esta temperatura aumenta curante el proceso de curtido, para
llegar a2 un mdximo cuyo valor y tiempo necesario para lograrlo depen=-
de del materlal curtiente utilizado.

Asi tenemos:

laterial curtiente Te max, Tlempo de
curtido
Extracto de quebrachD.secsssses 862 C 40 dias
HonErOVeessncenssssvsansnsensses 852 C 70 afas
Costafioeessnrserssnvscsvassenes 772 C 50 dias
ZUMAQUCY sesveseecsscrasasansase 828 C 60 dfas

Hezela de partes iguales de cag
tafio, mangrove y quebracho sule
fitaQOQ..tQOO‘00'._0!—"&!.“..*.06#‘ 799 c 20 aias

51 se prolonga ol curtldo, iss Te miximas descienden, colnecl-
diendo con las observaciones realizadas por Chater, de que las tempera
turas de encogimiento de pieles parcialmente curtidas eran més altas
que las de las totalmente curtidas. Esto coineide con la opinién de
Thels y Blum {38); que sostienen que la méximz Te se logra con una fi-
Jacién minima de tanino.

Los méximos se recuperan si las muestras Se lovan con agun, €S
decir si se eliminan las materias hidrosolubles,:Como no presenta da=-
tos enaliticos, no puede determinar, on conclusién;réi el aumento de la
Te se debe a la eliminacién del material no combinado o del debllmente
combinado,

Theis ha publicado wna secrie de trzbajos acerea de las relacio-
nes entre la Temperatura de encogimiento y ¢l curtido (35, 36 y 37),de
los cuales el mfs Interesante es el ya citado realizado en colaboracidn
con Blum (38),Curtieron piel de cabra durante 48 horas a 202 C con cur
tientes diversos y a pH variableg entre 1 y 10. Los diferentes curtlen

tes y pH traen variaciones considerables en 1a Te. Bstos autores croen
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gue el meecanismo del curtido vegetal es 1la unién entre s de, por lo
nenos, dos éadenas polipeptidicas por la moléculz de ta.ninn, ¥ qua la
unidn es similar a la de cuwalguier sustancia 4cida:

I | 1 l
mf S0 TR WHa "7 ‘hgw
donde T es la molécula de tanino

Harris (32), ha mostrado efoctos simllares nsando dcidos difew
rentes en sus estudios de lz capacidad Ge unién con los dcldos de las
proocteinas de la lana.

Thels y Blum sugieren que el desarrolle de las fuerzas de cohg
gién estruetural por medio del eurtido Vegetal, es mis o menos indepen
giente de la cantidad de tanino fijade, ¥y mhestran qné? 12 méxima Te se
aleanza reslmento cuando hay précticamente una minima £ijacién do tonie
N0,

Utilizaron en sus experiencias cucros curtidos eon quebracho sé
lo, con guebracho y recurétidos con formaldehido, y curtidos con una zeg.
ela de los dos. El recurtido con formaldehido eleva considerablemente:
la temperatura de encogimlento. A 3.a inversa; el ;urtiﬂo con formaldehi
do y recurtido con guebracho no px-oegce tna elevacién tan grande de 1a
Te, Los autores expllican que el formaldehido sélo actfa eomo m curtien
te independiente, formando uniones adicionales o puentes enire grupos
imino o amino de cadenas polipeptfdicas adyacentes. y reforzande lo es-

treeturat
/ )
0C HY
>NH Hﬁ\
H C\/\/\/‘NH ~CHy « BH-"N—C H \
co c €0
H?ﬁ/ \“H“‘ma““/
\ /H
une c

~a”
=

En cambio, si se usa ol formaldehido previasmente al eurtido vg
getal, reaccionari con algunos de los grupos necesarios para dicho cur
tidﬁt

Resuniendo, podenos decir ques



£1 coléigeno prescntn wna temperatura de encogimionto gue leo
es earacteristica.

For el encoginmiento hidrotérmieo v desnaturaliszacibn de mwn
protoina nativa se produce una altoracién de la estruetura de la mails
del coldgeno.

ies fuerzes de cohesidn que nantienen las cadenas polipeptidi
ecas oxtendidas serién.yeneiéas por el efecto perturbador de 1a temperz
tura, permiticndo su eneogluiento 2 wna forpa nfs estable.

¥l eurtido modifica ol valor de esa tomperatura do encopimien
tos produciende wna slevacidn de 1o mismz, HZsfo conduce a la idea de
quo el curtide debe promover un refuerzo, por ééiirla asi, de las fucy
zas de cchosifn cue montienan las cadenns pﬁliﬁeptiﬂi&ﬁg,axtanéiQQS“yf
quoc e opencn o su enroseamiento. Bsto lfgicamente ha hecho que seé of
fraran michas esperanzas sobre una posible utilisad préctica de esto
indice, en el proceso de curtido, por tratarse do wa deterninneifn.
simple y réplda. Ademds se ha escpeculado rucho sobre la Te, fratando de
expliany el mecsnismo del eurtido desds sl punte de vista quimieo. Tn
oge sentido se he planeado el presente trabajo, considerando que po=

N
L

drfan aportarse nuevos datos que éoiitrivuirian al conocinmiento de esie
problena.
Bl trabajo couprendes
10} Anflisis ¥y easayos sobve nuestrac de suclia de fabricacidn
nacional, para establecer si exliste una correlacién entre la temperaty
Ta de encoginlento ¥ las cavacteristicas fisicas y quinicas. Este pune-
to corprende:
a) Relacifn enive la temperstura de encogimiento de los
suelas terminadss con la o2lidsd de laz nmisans,
b) Temperatura de encogimiento y carsetoristicas quimiees

de las suslas previamente lavadas,

P&} Fstudie de las variaciones de In temperatura de encogimiento
v de la composicifn quinicz de los eucrcs para suela, durante ol procg
so de curtido.

Se han splicado las normas de snfilisis de la American Leather
Chemists Association (A.L.C.A.4J.


fuerr.es

De cada unidad (costado) se cortsn tres planchuslas
rectangulares de 5,08 om (2 pulgadas) de sncho por 10,16 a
15,24 en (4 o 6 pulgadas) do largo, sesin sen necesario, on las

zonas A, B y C cuya ubicacidn se indifa en la figura 5.

Las planchuelas & y B se cortan a 1.27 cm (0.5 pulga-
das) de la 1inea dorsal.

Para preparar la muestra definitiva para el andlisis to=
das las planchuelas deben ser previamente recortadas para gue

tengan la misma superficie.

29) ANALISIS QUIMICO,=

Se colocan 5-10 gramos de la muestra en un pesa-
filtros tarado. Se deseea durante 16 horas a 95-1002C, se en-
fria en desecador y pesa.

b) Sustanecis dérmica.-

El porcentaje de nitrégeno multiplicado por 5.62
da la sustancia dérmica.

Bitrézeno. Método de Kiocldahl.

Reactiyos utilizadaoss

Acldo sulffirlco 0.1 n.
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Hidréxido de sodio 0.1 n.

Acldo sulffrico concentrados, D. 1.84, libre de ni-
tratos y sulfato de amonie.

Solueibn de hidrdxido de sodio 45 3, libre de ni-
tratos.

Daterminacién.-

Se colocan 1.4 gramos de la muestra en wm baldn
Kjeldahl, se agregan 10 g de sulfato de sedlo anhidro pulveri-
zado, 1 g de sulfato de cobre en cristales (6 0.1 g de sslenio)
¥y 2535 ml de deildo sulffirico coneentrado.

Se coloeca el balédn inclinado y se calienta hasta
que el 1fquido se torna lfmpido, continufndeose luego la ebulli-
cibn dursnte 10 minmutos. Unu digestién normal dura generalminde
1 hora. Sc deja aenfriar. Se¢ dilluye con 200 ml de agua ¥ se¢ agra-
ga suficiente hidréxldo de sodio 45 % para bacer el medio fuer=
temente alcalino. Se destila sobre uns cantldad medida de Zcido
sulffirico 0.1 n, adicionado de rojo de metilo como indicador.
Finalmente se titula el destilado con la solucidn de &leali 0.1
n y se ealeula el porcentaje de nitrdgeno.

c) Haterigg hidrosolublog.-

Sz utilizas la norma A.L.Ceis pero reemplazando el exe-
tractor ReedChurchill standard (41) por el Procter (figura 6),
vale declir el dispositivo adoptado por la Internationai Society
of Leather Trades* Chemists (42).

Se extracn I8 gramos de muestra con agua destilada a

pa——

’ -.920 cest




362C, de modo de obtener 1 iitro de extracto en tres horas.

Si el cuero eontione un porcentaje de material extrafe
ble en &tor de potrSleo superior al 8 %, se debe extracr la
mestra previamente por dicho solvente, y eliminsw el &ter a la
temperatura smbiente antes de procedeof a la oxtracelén con agun.
El extracto se enfria a 209C y se 1leva a volumen, Se cvaporan
50 ml del extracto en clpsulas taradas (la determinacién se ha-
ee por duplicado)s Se seca ¥ pesa.

ogag.~ (Extraibtles on étar de petréleon).

Setmnansnaegdemastrayseextmenmmm
tor tipo Soxhlet, con &ter de petréleo B, 50-809C, hasta dojare
1o litve de materias extrafbles en §ter de petrélec. So ovapo-
ra ¢l solvente y el residuo se seca hasts peso constante.

Se toma cuantitativamente el cuero remanente do la oxe
traceidn con agua {materias solubles), so seca y se incinera a
600 2 2500, Si hay dificultad para quemar todo el carbfn, se
extrae ¢l rosiduo con agua calientae, se £iltra a través de pa~
pel m;‘m de cenlzas, so secas quema papel ¥y residuo y 50 agre-
ga el £iltrado, ovaporande a sequedad y quemando nuevamente. Se
enfrfa en desecador y pesa.

La diferencia entre 100 y la suma de los porcentajes
de mumodad, sustancia dfrmica, materias hidrosolubles, materias
grasas y cenigas Insolubles, es ;al poreentaje de tanino combi=-
nndo.

sustancia dérmiea.

Se corta una probeta, prefermtmeute enadrada y de
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las dimensiones nocesarias, con el borde superior paralele a
la 1fnea dorsal B!'DY, y a ung distancia de 2.54 em (1 pulgada)
de la miama. El corte so inlela en un punto ublcado s una dise
tancis de la rafz de la cola igusl a 1/6 de la longitud BYDY,

." v' .
COGIOTE

i g S NG S AR,

Se realiza de acusrdo con la norma l.L.C.A. adoptada
como oficial (1942). Las mucstras se acondicionan proviamente
al ensayo cn unz atmSsfora de 65 % 2 ¢ de humodad relativa y
tamperatura de 21 * 2,5 ? C, hasta que so haya alcanzado &l ¢
quilibrio, y deben ser ensayadas on la misma atmdsfera. Se con=
sidera que lasg muestras han alcanzado el equilibrio cuando pe-
sadas en Intervalos de 1 hora no muesiran cambios progresivos
en el peso mayores de : 0.1 %. Bn general se requicren 24 horas
cono minimo para slcanzar el equilibrio.

Si no es posible disponer de unn cimara de acondicio-
namiento, las muiesiras deben ser acondicionades en un desecador,
v sacadas de 81 en ¢l instante del ensayo, el cufl debe realie
zarse dentro de un perfodo mfximo de 10 minutos. El amblente en
el cuil se trabaje deberd posecr una humedad relativa no menor
de 50 /# ni mayor de 85 %, y una temperatura ontre 18.3 y 23.84C
{G5 y 759F).
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La humedad relativa requerids en ol desecador o cémara
do acondicionamiento puade lograrse con una solucién satwrads de
cloruro de cobalto o una solucidn de feido sulffrico 36 %, sien-
do preferible la primera.

H&todo Aokolole adoptado como oficial (1943).

‘So utilizs un dinamdmetro Amsler con velocidad comse
tante de desplazemiento de mordazas de 23 £ 2,5 cn por mimuto
(9 £ 1 pulgadas por minuto).

Se efectuaron tres ensayos sobre probatas cortadas en
direceidn paralela a la 1fnea dorsal, de wn largo conveniente
para permitir 10: em de separacién entre mordagas, y de 1 cm de
ancho. Se deternina el espesor en 5 lugares, estableciéndose la
seccidn transversal en base al promedio de espesores y medidas
del ancho,

Los resultados se expresan en kg/em2,

e

Desde los primeros onsayos a que se sometfa el cuero
ol cromo, sumergidndelo en agua en ebullicifn, hasta el momento
actual, en que se ha hacho extensivo a los cueros de curtido
vegetaly la técnica ha variado fundanentalmente, encuadréndose
1z doterminacién de la temperatura do encogimiento dentro de
normas estrictas de anflisis,

Powarnin y Aggeev (29) fijaban una tira de cuero al
bulbo de un termémetro y determinaban la temperatura a la que
se producia un encogimisnto, observable a simple vista. En 1925,
Sehiaparelldi y Caregeio (43) describleron un aperato semejmnte
para determinar lo que ellos llamaban “"femporatura de gelatini-
zacién® del cuero, aplicando el método a picles curtidas con
quinona y con curtientes vegetales y minerales.

Chanbard y Michallet {44), en 1927, utiifzsron un apa-
rato similar al de Schiaparelll y Careggio.

Chater (54) porfeccioné el dispositivo, Fljsba ol cue~
ro a un tube de vidrio por medio do dos pinzas, también de vi--
drio. Ia pinza inferior quedaba fija al fondo, ¥y la superdos

!



pasaba por wns poles, contrabalanceada con una pesa. Como la
polea so movis sobre una escala graduada, se podfa modir ol lare
go de la muestra an todo memento, y ademis determinar con pre~
sieifn 1o temperatura de cncogimiento.

Theis y Schaffor (45)s en. 193G, modificaron un eparato
idondo por Stlamy (458) y llegaron al modelo aprobade por la
American leather Chemists Assoclation, y cuyas caracterfsticas
generales colnciden eon el utilizado. en.esto trabajo.

Con posterioridad s Thels, otros investigadores han u-
tilizado on sus trabajos apsratos similares, entre ollos Eraye
brooks. {47) y. el mismo Thels, trabajando en colaboracifn con
Ealb (48). Urdang (49) properciona algunos. detallos meefnices
nuevos, asi como también algunas indicaciones acerca de la téc-
niea operatoria, Pankow (50) agresga también algunos dotalloes de
construeeidn ideados por 4l

ilarnly y Parker (81) introduleron algunas caracterfsti-
eas que no tliene el aparato standggﬁ adopltado porla AcL«Cel.

En efecto, el aparato consiste en una modificacifn de aquél,
presentando dos diales, uno indicador del Péi'cantaza de hincha=
niento y otro indicador del porcentaje de encogimiento, El inse
trunento rezistra ol méxino de hinchamiento e indica cuando se
aleanza la temperatura dexencogimiento,

Cuzndo se eglionta graduainmente el cusro en un medio
8CUOSCs S& encuentra una temperatura a la que se produce un on-

coginiento visible.

Finalidad.-

El método puede seor usado para medir la temperatura
de encogimiento de cueros de cuglquier espesgor-y de cualquier
tipo de curtido.
Pamafio de las probotag—

Cada muestra debe tener 1.27 cam (0.5 pulgadas) de an-
cho por 7.62 em (3 pulgadas) de longitud, por todo el espesor
del cuero.
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Para cueros de curtido vegetal, se usa agua contenien=
do suficiente HCL para llevar el medic a pHf 3,0+3,8. 51 so ha
nedldo el pH dsl cueros se ajusta el del 1fjuido al mismo (en
mestro ﬁrabaﬁag por tener todos los cueros ensayndos pH osci-
lontes entre 5.0 ¥ 5.5, se ha utilizado para ;el bafio agua dese
tﬁaﬁa); Para cueros al e.rom s6 usa nna maééla de 25 ﬁa’ de agua
¥ 75 § de gzlicerol. Curtldos combinados se considersh como our«
tidos al cromo,

Anpratog=

Un becker de 1 11tro, conteniendo el 1fquido apropia=
doe dos mordazas para sujetar la miestra, un agitadors un ternée
metro y un calentador sproplado. Las mordazes estén montadas
mﬁcalmt&. con 6.35 en (2,5 pulgadas) de séparaciénge la ase
taciocnaria en el fondo. Ia superior o mévil estd unida a uniin-
dicador epropiados que debe mantener ls muestra dajo una ligera
tensifn y debe indicar ol hinehmnimta preliminar de la nﬂ.sm
¥y 1 punto en ol guo comlenza el meogimimto. Debea magniﬁm
el movimiento del cuem por- :ia mmas 25 veres.

Todas las muestras deben ser acondiciomadas de acuerdo
con las normas A.L.-c.m

La miestra a mayar se fija entre las mordazag, cm-v. t—‘-
pletamente sumergida en el 1fguido a la temperatura ambiente,
¥ se callenta con una velocidad de 3 a 59C por mimuto, agitne
do constantemente. Calentando de osta manera, el ensayo se Pea~
1iza, aproximadamente en 15 minutos, A medida queé la temperatu=-
ra aumenta, tisne lugar un hinchamiento de 1a mmestra ¥ la ago-
Ja debe ser ajustadas en 6l punto Op de tal modo que el eventual
encoginiento puocda ser medidos

En adieifn ol peso mecesario para contrabalancear el
peso de 1s mordaza y pars vencer la inercia o friceidn del me-
eanismo indicador, es conveniecnte agregar un pest adicional
de 80=100 gramos. En general se necesitsn pesos menores pars
cusros de curtido vegetal que para cueros al cromo. En ningfin
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caso debe ser usado un pess gue produzea wnn elongacién, antes
del encogimiento, de mfs del 10 #,
Inforne,~

Se indica la temperatura del bafio, eh grados centigre-
dosy a la cufl el cuero comienza » encoger despuds del hinchae

fig. B

El sparato usedo en este trabajo (figura 8) ha sldo
construfdo en los talleres del Laboratorio de Ensayo do Mate-
riales o Investigaciones Tecnoldglcas de la Provinela de Buenos
Mres, sigulondo las instrucciones de 1la norma de la Americen
Leather Chemicts Association. Estd provisto de un agltador
oléctrico, de 80=100 TePiles un termémetro graduado de O a 1008C
uih indicador que registra el desplazemiento deol cmero de tal
ma que 1 divisiln corresponde a 0.1 mm. El calentamiento
se efectia por medio de un mechero de gas.
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8¢ hun ensayado 12 muestras de suola, todas de fabris
cacién naclonal, seis de las cufiles fueron suministradas por
curtidurfas de la Capital Foderal y las restantes por estabile-
cimientos de las provineias de Buenos Aircss Santa Fe y Cérdoba.
Be ha tratados dentro de 1o posibla, de olegir las muestras pro-
cedentes de diferentes proccdimlentos de curtido, 103 que, @~
pesar de ser de nuestro conocimiento, no serin dotallados aqui,
porque el objoio de estas experisncias es buscar una relacién
entre la temperatura 44 cncogimiento y la calldad, juzgada prine
cipalnente por ol grado de curtido, prescindlendo de la histoe
ria de las muestras y con vistas siempre a una posible aplica=
cién préctica de la temporatura de encogimiento.

Se reallzaron determinaciones de humedad, materias hi-
drosolubless sustancia dérmica, materias grasasy cenizas inso-
Iublas, tanino combinado, sustancia cueros taonino combinado/
cueros grado de curtidos resistencia a la traceiln, espesor ¥
temperatura de encogimiento.

Los datos analfticos obtenidos se presentan en dos
tablas: la primera con 1os dotos dirgetos, vale deeir referi-
dos a las muestras con su humedad naturals la segunda consigna
1as cifras referidas a suelas con 14 % do humcdade~
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La idea de renlizar una nueva serie de determinacicnes;
operando con naterial desprovisto de sustancias -1gvabless es
decir conteniendo casl exclusivamente materias sélidemente wni-
das o combinadas con la plel, obodeco sl propfsito de averig;iﬁr‘
qué influencia tlcne sobre la temperaturd de encogimiento la.
elinminacidn de las sustenclas lavables o ‘hidrolizabless |

Esto por obra parte elimina la mflumcia deo una vae’
riable puasta ya de manifiesto por Hobbe (27) al comprobar en
sus experianaiaa que la Te se elevaba & un mhximo despuds del;
lavado.

Las determinaciones se realizaron sobre miestras toma-
dag del grupfn, del cufl se cert&unaplmchade%xaem,
obtenida a partir do un punto ¢ (ﬁgl.tra 8) tal qie ac s '1/8 a.hy
hacia el cootes y & 20 cm de 1a ‘nea dorsals Se 1a Mvidis
estaﬂs;&mmte en 20 planchuelas de 10 x 6 cm, numeras.de’
acuerdo al sigulente esquema:

i 4 ”'3.‘{‘ .2,

2 1  4 3

3 2 1| &

4 3 2 12

1 4 5 | 2
£1g. 9

Esto tiene por objeto compensar la falita de unifore
midad que presenta ol cuero en las distintas regiones.

Sobre las distintas planchmelas so efectuaron las si-
gulentes determinacioness

H83. L~ De cada una de ellas sexcorté una probeta pa=
ra determinar la Te, caleulfndose ol promedio de las § determi-
naciones, Con ¢l material restante se prepar$ una muestra fni-
ca para anflisis quimico,

Bogy Sa 3 v 4.~ Se lavaron con agus destilada, durante
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24, 48 y 96 horas, respectivamente, para climinar las materias
hidrosolubles. in cads una se determin$ la iempwat\ma -de enco-
gimlento despuds de lavado 'y se analizaron quimicamentes

g1 lavado se efectud en la sigutente formas en un becs
ker de 1 1ltro se colocaron las tiras destinedas a temperatura
deo ercogimiento y anflisis quinmico, y se hizo circuler agua des-
tilada durante el tlempo necesario (24, 48 y 96 horas)y con uns
volocidad de cireulacién de 1 1itro por horae

Terminado o1 lavado, las muestras.se secaron a la teme
peratura aubiente y acondleionaron.

Se estudiaron en esta forms 10 suelas, A continnaeidn
se presentan las tablas con los resultados de anflisis,. en las
que constan los datos quimicos (referidos a humedad natural y
recaleulados para. 34 £ .de humedad) y los resultados de 1los on=~
savos £fotcns,
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12) Humodad patural,

Sin lavar Lav.24 hs.

unedad
Haterins hidroso
lubles.

Sustancia dérmica
Haterias grasass
Cenizas insolubles
Tanino combinado
Sustanecla cuero
Tan,.comb/cuere
Grade de curtido

22)<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>