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ABSTRACT

This paper has the purpose of reporting the activity of the tanning industry in the country and its environmental impacts,
with emphasis on the solid wastes known as “Wet Blue Shavings”. To add value to these wastes, this paper propose the
production of an agglomerate to be employed as thermal insulator, using the shavings as load and the product of their
hydrolysis as agglomerate. The purpose is to collect experimental data about the influence of the ratio load/adhesive
used and the effect of the material moisture contents on its suitability as insulator. To this purpose, tensile and thermal
conductivity tests were carried out under different conditions and their results and conclusions are related herewith.
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Resumen:

Se resefia la actividad de la industria curtidora del pais y el impacto ambiental que ella
produce, poniendo énfasis en los residuos sélidos conocidos como “Virutas de Wet Blue”,
motivo del trabajo. Para valorizar las mismas se proyecta elaborar un aglomerado para ser
utilizado como aislante térmico, usando como carga las virutas, y como aglomerante el
producto de hidrdlisis de las mismas. Se plantea obtener informacion experimental sobre
influencia que tienen la relacion carga / adhesivo utilizada y la humedad del material sobre
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la aptitud del material como aislante. Para tal fin se llevan a cabo ensayos de traccion y de
medicion de conductividad térmica en distintas condiciones, informandose los resultados y
conclusiones obtenidas de los mismos.

TEMA: [II — RESIDUOS INDUSTRIALES — Presentacion Oral

Palabras claves: Aglomerado — Cuero — Propiedades Fisicas

INTRODUCCION

Algunos nimeros sobre la industria curtidora argentina, como los 13 millones de pieles que
se curten anualmente, o la participacion con el 12 % en el comercio mundial de cueros,
justifican se la considere como industria de alto impacto; en lo econdmico, por la cantidad
de divisas que moviliza, y en lo social, por la cantidad y calidad de trabajo que genera en
forma directa e indirecta.

El rendimiento en cuero de las pieles procesadas es solamente del 50 % en peso, por lo que
también son industrias de Alto Impacto Ambiental.

Considerando un peso promedio por piel de 24 kg., el total procesado anualmente asciende
a 312.000 toneladas. S6lo la mitad es transformada en cuero, siendo el resto, 156.000
toneladas, eliminados como residuos, ya sean solidos, gaseosos o disueltos y/o en
suspension, en el efluente liquido de la planta. Como el proceso se realiza por via himeda,
su caudal es como minimo 4 veces el peso de las pieles curtidas.

Los numeros son elocuentes; y si ademas se considera la concentracion de la produccion
impuesta por economia de escala, resulta evidente la necesidad de incorporar nuevos
métodos y tecnologias para su tratamiento, justificando los importantes esfuerzos humanos
y materiales que hoy se realizan en esta direccion.

Dentro de los residuos eliminados como sdélidos, una fraccion importante,
aproximadamente el 25%, corresponde a las virutas de cuero producidas por las maquinas
“Rebajadoras” cuyo objetivo es uniformar el espesor del cuero, a esta altura del proceso ya
dividido y con una curticiéon primaria, que por su aspecto y color se lo denomina Wet Blue,
y a las virutas se las conoce como “Virutas de Wet Blue”.

Una curtiembre que procesa 5.000 pieles, genera aproximadamente 12 toneladas de viruta,
las que deben manejarse en forma adecuada. Estdn compuestas principalmente por el
complejo colageno - cromo, por lo que la legislacion vigente en el pais determina su
disposicion final en reservorios especiales, lo que significa un costo adicional y obviamente
constituye un problema no resuelto.

Lo expuesto alienta la ejecucion del proyecto de Investigacion y Desarrollo “Aislante
Térmico a partir de Virutas de Cuero” que da marco al presente trabajo.
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En ¢l se propone desarrollar un aglomerado aprovechando la baja conductividad térmica del
cuero, y el poder adhesivo de las “colas” producto de la hidrélisis del coldgeno; generando
un material apto para ser usado como un aislante térmico, utilizando como carga las virutas
y como adhesivo los productos de su hidrolisis, previa recuperacion por extraccion de
pequenas cantidades de péptidos, lo que contribuird a mejorar la ecuacion econéomica de la
propuesta.

El aglomerado deberd reunir ciertas propiedades mecanicas y tener una conductividad
térmica baja para poder ser utilizado como un material aislante.

Ambas propiedades dependen de un numero importante de variables, entre las que se
destacan la relacion y tipo de carga y adhesivos utilizados, la humedad del material y el
proceso de elaboracion entre otros.

El alcance del presente trabajo es obtener informacion experimental que permita una
primera aproximacion del comportamiento del material.

OBJETIVOS

Obtener informacion experimental preliminar del aglomerado que permita visualizar su
aptitud para ser utilizado como material aislante térmico; y la influencia que tiene sobre la
conductividad térmica y las propiedades mecénicas del mismo la relacion carga / adhesivo
utilizada, y la humedad del material al momento del ensayo.

METAS

* Ensayos de conductividad térmica
Determinacion de la conductividad térmica del aglomerado variando: relacion carga /
adhesivo utilizada, humedad del material en ensayo y temperatura promedio de la
experiencia.

* Ensayos de traccion
Determinacion de la tension de rotura por traccion del aglomerado variando: relacion
carga / adhesivo utilizada, humedad del material en ensayo y temperatura promedio de
la experiencia.

MATERIALES Y METODOS
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Materia prima:

Virutas de cuero (Wet Blue)

Composicion : Humedad: 55 a 60% p/p; Cr20s: 4,3 % p/p; N — Khejdall: 14,5% p/p
Distribucion de tamario: mayor de 4,8 mm: 30 — 34%; entre 1,7 y 4,8 mm: 30 — 35 %;
entre 1,2y 1,7 mm: 5 — 10 %; menor de 1,2 mm: 20 — 25 %

Aglomerante:
El adhesivo se obtiene por hidrolisis de virutas de cuero, segun el procedimiento descrito en
Técnica Operatoria.

Marco Teorico:

La conductividad térmica y las propiedades mecénicas del aglomerante dependen de una
serie de variables, como ser: tipo y tamafio de la carga, adhesivo, relacion carga /
aglomerante, procedimiento de elaboracion del aglomerado, contenido de humedad y
temperatura del ensayo.

El objetivo del presente trabajo es obtener informacion experimental exploratoria de la
aptitud del aglomerado para ser utilizado como aislante térmica, y la dependencia de esta
propiedad con la relacion carga / adhesivo y la humedad de la muestra. Estas variables se
han fijado en base a experiencias previas y dificultades detectadas en la elaboracion del
material y tienen como referencia el siguiente marco teorico.

Carga:

Las propiedades del aglomerado dependen del tipo y tamafio de la carga. Se utilizan Virutas
de Wet Blue, de las que se descartd por tamizado la fraccion superior a 3 mm.

Adhesivo:

Se elabora a partir de la hidrolisis de las virutas. El tipo de péptidos obtenido, y por ende el
poder adhesivo de la “Cola” es muy sensible a las condiciones en que se lleva a cabo la
reaccion. Para obtener un producto de caracteristicas similares, y asi poder comparar los
resultados obtenidos en las distintas experiencias, se estableci6 una rutina de trabajo,
descripta en Técnica Operatoria.

Reaccion:

Se ha tomado como referencia la hidrolisis de la piel vacuna, donde la unidad esencial del
colageno estd constituida por tres cadenas de polipéptidos que aparecen entrelazadas
formando una triple hélice, constituyendo una unidad macromolecular denominada tropo —
colageno.
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El proceso para transformar la proteina en gelatina o “cola” (adhesivo) consiste
esencialmente en la hidrdlisis de los enlaces covalentes no peptidicos para despolimerizar
las unidades de multicadenas de la piel; luego una hidrélisis de algunos enlaces peptidicos y
finalmente la desorganizacion de los enlaces que forman la triple hélice.

En general la hidrolisis del colageno de la piel puede representarse por la siguiente
ecuacion:

Ci02H149033N31 + H,O C102H151030N3;1 Ec. (1)

Esta reaccion idealmente permitiria extraer ese coldgeno de la matriz s6lida de la piel. A
diferencia de los procesos mas comunes de produccioén de colas o gelatinas a partir de la
piel, la matriz del cuero (piel curtida), contiene cromo con un estado de oxidacion III
positivo, formando un complejo hexavalente muy estable uniendo la estructura helicoidal
del colageno, por lo tanto para separar al cromo del mismo y producir la hidrélisis son
necesarias condiciones mas enérgicas que para la piel sin curtir, lo que reduce el peso
molecular promedio del coldgeno extraido.

pH:

La hidrolisis puede llevarse a cabo en medio acido o basico. En medio alcalino, se opera
con valores de pH entre 13 y 14, donde se produce el siguiente equilibrio:

(617(0); | TR0 ) ; u— Cr(OH); Ec.(2)

que mantiene parte del Cr(IIl) solubilizado. El rango de pH de mayor insolubilidad del
Cr(OH); estd entre 8 y 8,5 . Si la hidrdlisis se lleva a cabo en medio acido, (H,SO4 1N)
puede oxidarse parte del Cr(III) a Cr(VI) (soluble) lo que no es deseable debido a su
toxicidad.

Temperatura:

Su elevacion aumenta el grado de hidrélisis, disminuye el peso molecular del hidrolizado y
aumenta la velocidad de reaccion. Trabajando a valores cercanos a la ebullicion la
velocidad de reaccion es unas cien veces superior que a temperatura ambiente. Si se opera
a valores altos de temperatura, para aumentar la velocidad de reaccion, también se
incrementa el proceso de oxidacion del Cr(III), por ello los riesgos de tener un producto y
efluentes con Cr(VI) son mayores en este caso.

Neutralizacion:
Luego de la hidrdlisis es necesario enfriar y neutralizar el exceso de reactivo para detener la

reaccion y seguir con las otras etapas del proceso. Si se lleva la solucion a valores de pH
igual a 8, se forma Cr(OH); totalmente estable e insoluble.
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Concentracion:

En cuanto a la concentracion de reactivos, valores superiores a 1N disminuyen el peso
molecular de manera importante, mientras que concentraciones menores dan buenos pesos
moleculares siempre que la temperatura no sea muy alta pero la velocidad disminuye
mucho. Por ello se escoge trabajar con una concentracion igual a 1 N

Tamafno de particulas:

Tiene importancia en los procesos difusivos internos, y por lo tanto en la velocidad de
reaccion. Se descartaron por tamizado las particulas mayores de 3 mm.

Poder adhesivo:

El mismo esta relacionado con el peso molecular y en consecuencia con las condiciones
operativas de obtencion. Pesos moleculares entre 10.000 y 20.000 dan colas de buena
adherencia y una rigidez adecuada para estructuras semi rigidas (seria lo deseable para éste
caso), mientras que pesos moleculares de 40.000 dan adhesivos flexibles aptos para cintas
adhesivas, pesos moleculares mayores son usados en gelatinas, mientras que valores muy
pequefios dan productos quebradizos con escaso o nulo poder adhesivo.

Resumiendo, y como una solucion de compromiso, se trabaja en hidrdlisis basica, a
temperaturas cercanas a la ebullicion, utilizando como reactivo Na(OH) 1 N, enfriando la
solucion y neutralizando con H,SOj4 hasta pH igual a 8, hidrolizando virutas de un tamafno
de particulas menor o igual a los 3 mm.

Relacion carga / adhesivo:

Como parametro de referencia, se establecieron las siguientes relaciones: 1 : 1 y 1 : 1,5
(expresadas como kg de solido seco de la carga, virutas, a kilos de s6lido seco del adhesivo,
cola).

Procedimiento de elaboracion:

Tanto las propiedades mecénicas como térmicas dependen de la cantidad de aire ocluido en
el material, y por lo tanto del procedimiento utilizado en la formacioén del mismo, el que se
ha normalizado para hacer comparable la informacion obtenida en las distintas
experiencias.

En consecuencia, se ha definido que el material serd moldeado en forma de media cafa para
los ensayos de conductividad térmica y en forma de probeta para los de traccion; vibrando
el molde durante el llenado y finalmente comprimiendo.

El comportamiento esperado seria que, a mayor cantidad de aire ocluido, mayor capacidad
aislante (disminucion de la conductividad), menor resistencia mecénica y menor densidad.
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Humedad:

Se sabe que para este tipo de colas, un aumento de humedad disminuye el poder adhesivo, y
ademas incrementaria la conductividad térmica del material.

En la definicion de humedad del producto final debera tenerse en cuenta el grado de
rehidratacion sufrido en contacto con el medio ambiente.

Ensayos de traccion:

Se realizaran siguiendo procedimientos estandar

Ensayos de conductividad térmica:

El calculo de la conductividad térmica a partir de los datos experimentales se hizo
considerando conduccioén unidireccional (direccion radial), despreciando los efectos de
borde. Esta simplificacion se justifica dada la relacion longitud / espesor de la probeta.

La ecuacion de célculo resulta:

k=[Q/ (Ti-T) | xIn(r./r;))/2pL Ec(@3)

La potencia transferida es suministrada a través de un resistencia eléctrica, y se calcula por
la siguiente ecuacion:

Q=VxIl Ec@4)
Técnicas y equipos de medicion:
pH: Las mediciones de pH se llevaron a cabo con un pHmetro digital manual Hanna.

Soélidos secos: El peso de soélido seco se obtuvo por método gravimétrico, en estufa a 104°C
hasta pesada constante.

Tamiz: Tyler 6 mallas (diametro de particula: 3,327 mm)

Ensayo de traccion: Las pruebas de resistencia a la traccion tuvieron lugar en un
dinamoémetro de péndulo Frank, capacidad méxima 100 kg; precision 0,05 kg.

Ensayo de conductividad: El equipo cuenta con una resistencia eléctrica de forma cilindrica
de 22 mm de didmetro y 150 mm de largo.

Es alimentado a través de un varivolt que permite graduar al diferencia de potencial
aplicada, y por lo tanto efectuar ensayos con distintas potencias disipadas. Cuenta con un
voltimetro y un amperimetro, lo que permite calcular el flujo de calor, y ademas con dos
termometros de contacto, que se ubican en la mitad de la longitud del aislante, en las caras
interna y externa, siendo la distancia entre ambas conocida (el espesor del material).
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Permite el ensayo de aislantes con forma de cilindro hueco, es decir del tipo media cana,
ampliamente utilizados en al aislamiento de caferias.

El espesor del aislante, al igual que la temperatura media del ensayo estan limitados por la
temperatura méaxima admisible de la resistencia (aproximadamente 320°C), y por la
conductividad térmica del material en analisis.

Temperatura: Termémetro digital Altronik; rango de trabajo 0 — 200°C; sensibilidad 0,5°C
Intensidad: Amperimetro; rango de trabajo 0 — 1 A; sensibilidad 0,01 A

Diferencia de Potencial: Tester; rango de trabajo: 0 — 100 V; sensibilidad 1 V

Rutina de trabajo:

Seleccion de virutas:

Por tamizado, particulas menores de 3 mm

Hidrdlisis:

La hidrdlisis de las virutas de cuero se llevo a cabo por un procedimiento estandarizado. Se
trabajo en medio alcalino (pH = 11,3), llevandolo a ebullicion durante 1 hora. Finalizado se
lleva a pH 8.5 con H,SOy4 se separa por centrifugacion y el liquido se lleva a pH 6-7.
Preparacion del aglomerado:

Relacion carga / adhesivo: 1: 1y 1: 1,5

Moldeado: Vibraciéon diez minutos — Presion 0,1 kg / cm®

Secado: Estufa (temperatura 102°C; peso constante)

Molde para ensayo de conductividad térmica: Media cana; longitud: 250 mm; didmetro
interior: 22 mm; diametro exterior: 45 mm

Molde para ensayo de traccion: Probeta plana; seccion de rotura 15 mm por 15 mm;

Ensayos de traccion:

Se mide la seccién critica de la probeta, luego fija al dispositivo de sujecion de modo tal
que el eje del esfuerzo coincida con el de la probeta, y monta en la maquina de ensayo. La
experiencia comienza cargando lentamente (aproximadamente 10 kg. por minuto) en forma
continua hasta rotura y con la carga maxima obtenida (de rotura) se calcula la tension
maxima que soporta la probeta dividiendo la carga (kg) por la seccion de la misma (mm?)

Ensayos de conductividad:

Se monta el aislante y termdmetros en las posiciones predeterminadas, suministra la energia
eléctrica a través del varivolt con diferencia de potencial establecida, estabiliza el sistema
(aproximadamente cuatro horas) hasta lectura de temperaturas constante y miden las
temperaturas interna y externa, diferencia de potencial aplicado e intensidad de corriente.
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RESULTADOS

Se indican en las Tablas adjuntas: N° 1: Ensayos de Rehidratacion; N° 2: Ensayos de
Traccion; N° 3: Conductividad Térmica

ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
Del analisis de los resultados se desprende:

La propuesta de elaborar un material aglomerado utilizando como carga virutas de cuero, y
como adhesivo las colas obtenidas por hidrolisis de las mismas es factible.

Los valores de conductividad térmica determinados experimentalmente ( 0,03 — 0,04 W / m
°C) para el material seco son del orden de la magnesia 85% (0,034 W / m °C), aislante
muy utilizado.

La capacidad aislante del adhesivo seria mayor que la de las virutas, al resultar la
conductividad térmica del material menor, cuanto mayor es la cantidad de cola.

Se verifica una aumento de la conductividad térmica con el incremento de la humedad del
material o la temperatura promedio del ensayo, concordante con la tendencia prevista.

La carga de ruptura a la traccidén (500.000 a 1.700.000 N / m?) es compatible con un
material de construccion.

La resistencia a la traccion es muy sensible a la humedad del material, disminuyendo para
la muestra rehidratada a valores del orden del 30% de los obtenidos para el aglomerado
seco.

La rehidratacion observada es importante, del orden del 15%.

Por la antedicho se puede concluir que dados los valores de conductividad térmica y ruptura
a la traccion del aglomerado, seria factible su utilizacion como un aislante térmico.

La relacion de carga / adhesivo a utilizar seria 1 / 1,5, valores en donde se obtuvieron los
mejores resultados de las propiedades térmicas y mecanicas en analisis.

La humedad tiene un efecto negativo al aumentar la conductividad térmica y la carga
admisible, por lo que el material debe ser seco, y arbitrarse las medidas para impedir su
rehidratacion.
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Por ultimo, cabe recordar que el alcance del presente es exploratorio, y sus conclusiones
tienen como objetivo fijar el rango de trabajo para futuras experiencias.

TABLA I: RESULTADOS ENSAYOS DE REHIDRATACION

Probetas
Relacion carga / q [dias] X Xt Aire
aglomerante ambiente
15°C;
1/1 25 0 0,167 75%
15°C;
1/1,5 25 0 0,179 75%
14°C;
1/2 22 0 0, 188 70%
Media caiia
Relacion carga / q [dias] X Xt Aire
aglomerante ambiente
15°C;
1/1 25 0 0,032 75%
15°C;
1/1,5 25 0 0,081 75%
TABLA II: RESULTADOS ENSAYOS RESISTENCIA MECANICA
Relacion carga / aglomerante X Sr
1/1 0 Entre 411.900 y 931.700
1/1,5 0 Entre 1.314.150 y 1.794.700
1/2 0 Entre 912.000 y 1.235.700
1 /1 (rehidratada) 0,167 259.788
1/ 1,5 (rehidratada) 0,179 599.200

TABLA III: RESULTADOS ENSAYOS CONDUCTIVIDAD TERMICA

10
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Relacion
carga / Humedad Q DT k Tpr
aglomerante
1/1 0 4,00 60 0,0416 59,0
1/1 0 9,00 125 0,0449 114,5
1/1,5 0 2,00 41 0,0304 56,6
1/1,5 0 2,75 53 0,0324 72,5
1/1 0,032 3,60 22 0,1020 63,0
1/1 0,032 6,00 28 0,1337 86,0
1/1,5 0,081 4,00 43 0,0580 54,5
1/1,5 0,081 6,75 76 0,0554 78

Aclaracion: Humedad 0 significa que los ensayos fueron llevados a cabo con muestra
secada a estufa

NOMENCLATURA:

I: Intensidad de corriente [ A ]

k: Conductividad térmica del aislante [ W / m °C ]
L: Longitud de la probeta [ m ]

Q: Calor disipado [ W ]

r.: Radio exterior de la probeta [ m ]

ri: Radio interior de la probeta [ m ]

Te: Temperatura cara externa del aislante [ °C ]

11
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T;: Temperatura cara interna del aislante [ °C ]

Tpr: Temperatura promedio del aislante [ °C ]

V: Diferencia de potencial [ V ]

X: Contenido de humedad del sélido [ kg agua / kg sol. seco ]

Xy: Contenido de humedad final del s6lido [ kg agua / kg sol. seco]
Xj: Contenido de humedad inicial del s6lido [ kg agua / kg sol. seco ]
q: Tiempo de rehidratacion

s,: Tension de rotura del material [N / m’]
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